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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les produits de la décomposition thermique 
du dirhénium décacarbonyle. Note (*) de MM. Pauz Lemone, Jeax Brexer 
et Maurice Gross, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le produit de la décomposition thermique à l’air du dirhénium décacarbonyle 
est différent selon que l’on opère ou non en présence d’un excès d'oxygène. La 
décomposition passe par la formation intermédiaire de rhénium métallique. Elle 
peut constituer une nouvelle méthode d’obtention du trioxyde de rhénium. Cette 
étude met en évidence la haute réactivité chimique du rhénium métallique inter- 
médiaire formé. 

Le comportement thermique du dirhénium décacarbonyle est encore mal 
connu. W. Hieber et H. Fuchs (‘) signalent que ce composé se sublime 
légèrement à 1400C, qu’il fond à 1770C dans un tube scellé et qu’il ne se 
décompose quantitativement qu’à 4000C. A. A. Ginzburg (?), à la suite 
d’une étude par analyse thermique différentielle, rapporte l’existence de 
deux pics, respectivement entre 90,2-91,80C et entre 150-1619C. Il n’est 
donné aucune interprétation en ce qui concerne le premier pic, le second 
pic est attribué à la fusion du composé. Enfin, S. L. Segel et L. A. Ander- 
son (*) prévoient, à la suite de mesures de résonance quadrupolaire nuclé- 
aire en fonction de la température, la possibilité d’une transition en phase 
solide à 920C. Nous avons étudié le comportement thermique du dirhénium 
décacarbonyle à l’aide des techniques expérimentales suivantes : ther- 
molyses effectuées de 25 à 4000C dans un four horizontal à programmation 
linéaire de température; contrôle des produits de thermolyse par diffraction 
des rayons X sur des poudres (Debye et Scherrer) ainsi que par spectro- 
photométrie, dans le visible et ultraviolet, des solutions de ces produits; 
analyse thermogravimétrique et analyse thermogravimétrique dérivée 
(appareillage « Setaram-Ugine Eyraud ») associées à la diffraction des 
rayons X; analyse thermique différentielle. 

Les résultats obtenus montrent tout d’abord que le dirhénium décacar- 
bonyle subit, vers 920C, une transformation endothermique réversible, 
accompagnée d’un changement d’aspect physique du produit. Nous avons 
montré que cette transformation correspondait à un changement réver- 
sible de structure dont l’analyse fait l’objet d’une étude séparée en cours 
de publication. 

Le chauffage à l’air étant poursuivi au-delà de 1000C, on constate que 
le produit subit une perte de poids peu importante, mais qui augmente 
à mesure que la température s'élève. Parallèlement, se dépose sur les 
parties plus froides du dispositif une poudre que l’analyse par diffraction 
des rayons X révèle être Re: (CO): de départ. Ces observations confirment 
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celles de W. Hieber et H. Fuchs (*), qui déclarent que le produit est légè- 
rement sublimé à 1400C. Ce résultat est confirmé par le fait que, lorsqu'on 
abaisse la pression, la température à partir de laquelle on observe cette 
perte de poids diminue également. Ainsi, si l’on opère sous une pression de 
107* mm de mercure, la perte de poids est mesurable déjà à partir de 600C. 

En accord avec A. A. Ginzburg (*), nous avons constaté la fusion du 
dirhénium décacarbonyle à l’air dans l’intervalle de température suivant : 
150-1610C. Au-delà de cette température, la perte de poids observée 
s’accélère, alors que des diagrammes de rayons X enregistrés pour des 
produits dont la chauffe a été interrompue à ce stade, montrent toujours 
la présence de dirhénium décacarbonyle. 

Vers 2009C, les courbes d’analyse thermique différentielle montrent 
l’existence de pics exothermiques traduisant la décomposition du dirhénium 
décacarbonyle. Les diagrammes Debye-Scherrer correspondant aux produits 
obtenus à cette température, ne présentent plus les raies du produit 
initial Re: (CO),,. Nous nous proposons d'identifier les différents produits 
de cette décomposition à l’air. L’expérience montre que le résultat diffère 
selon que la décomposition a lieu ou non en présence d’un excès d'oxygène. 

Ainsi, dans le cas d’une thermolyse en ampoule scellée, contenant initia- 
lement de l’air, il se forme dès 2500C, un miroir d'aspect métallique sur 
les parois de l’ampoule. La diffraction des rayons X montre que ce miroir 
est constitué de rhénium métallique. On décèle également la présence 
d’heptoxyde de rhénium, qui, dissous dans l’eau, présente dans la zone 
ultraviolette du spectre une bande d’absorption caractéristique à 228 my 
[("), (9), ()]. Signalons également, en accord avec W. Hieber et H. 
Fuchs (!), que la décomposition n’est alors quantitative qu’au-dessus de 
4000C, puisqu'à des températures inférieures il reste dans l’ampoule du 
dirhénium décacarbonyle non décomposé. 

On en conclut que, dans ces conditions, la décomposition thermique du 
dirhénium décacarbonyle passe par la formation de rhénium métallique. Ce 
dernier est également le produit de la décomposition du dirhénium décacar- 
bonyle sous atmosphère inerte (argon ou azote Ü), pour laquelle les résultats 
expérimentaux sont analogues à ceux obtenus en ampoule scellée à l'air. 

D'autre part, la thermolyse réalisée en présence d’un excès d'oxygène 
(débit d’air de 500 em’/mn) conduit, entre 220 et 2500C à la formation 
des oxydes de rhénium suivants : dioxyde, trioxyde et heptoxyde de 
rhénium, identifiés aux rayons X et par spectrophotométrie. Au fur et 
à mesure que la température augmente, on constate que la quantité rela- 
tive de dioxyde de rhénium diminue et que celle de trioxyde augmente. 
Au-delà de 2509C, n'apparaissent plus sur les diagrammes de rayons X 
que les raies caractéristiques du trioxyde de rhénium. 

Si l’on analyse le produit obtenu à 2600C, l’analyse oxydimétrique, 
selon la méthode de Tribalat et Gibart (*), montre la présence de 2,95 - 0,05 
atomes d'oxygène pour un atome de rhénium, celui-ci étant dosé par 
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gravimétrie à l’aide de chlorure de tétraphénylarsonium. En outre, le 
trioxyde de rhénium ainsi préparé, dissous dans le diméthylformamide 
possède le même spectre visible que le trioxyde de rhénium préparé selon 
H. Nechamkin et W. Hiskey (*). Enfin, signalons que la quantité d’hep- 
toxyde de rhénium contenue dans le trioxyde ainsi obtenu est du même 
ordre de grandeur que celle contenue dans le trioxyde préparé selon la 
méthode de H. Nechamkin et W. Hiskey (5), soit 1 %. 

La décomposition thermique à l’air du dirhénium décacarbonyle, entre 
250 et 3000C constitue donc une nouvelle méthode d’obtention du trioxyde 
de rhénium. Les méthodes connues jusqu'ici sont de deux catégories 
d’une part celles qui ne conduisent pas à ReO; pur, telles l’oxydation 
incomplète du rhénium métallique (‘) ou la réduction de l’heptoxyde de 
rhénium soit par le rhénium métallique (‘), soit par le dioxyde de rhé- 
nium (’), d'autre part les méthodes plus récentes, qui conduisent direc- 
tement à ReO,; relativement pur, telles que la réduction de l’heptoxyde de 
rhénium, soit dans le dioxanne (°), soit par le monoxyde de carbone (f}, 
dont le rendement est quantitatif, selon les auteurs. L'interprétation des 
résultats expérimentaux permet de constater dans tous les cas la présence 
d’heptoxyde de rhénium lors des thermolyses, ce qui est compatible avec 
les données thermodynamiques des enthalpies libres de réaction. 

La réactivité chimique du rhénium intermédiaire formé est très grande. 
En effet, dans une atmosphère où l’oxygène était en excès, nous n’avons 
pu mettre en évidence la formation intermédiaire de rhénium métallique 
lors de la thermolyse car celui-ci, très réactif, s’oxyde sitôt formé 

Par contre, la stabilité de ce rhénium métallique lors de la thermolyse 
en ampoule scellée peut être expliquée par la création, au cours de la 
décomposition du métal-carbonyle, d’une atmosphère réductrice (monoxyde 
de carbone), l'oxygène de l’air contenu dans l’ampoule oxydant envi- 
ron 10 % du rhénium métallique formé en heptoxyde de rhénium. 

Signalons enfin que le trioxyde de rhénium se sublime aux environs 
de 3500C, ce qui exclut la possibilité de le préparer par thermolyse à des 
températures plus élevées. 


*) Séance du 8 décembre 1971. 

W. Hreser et H. Fucxs, Z. anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 256. 

À. À. GINZBURG, Zh. Prikl. Khim., 34, 1961, p. 2569. 

S. L. SEGEL et L. À. ANDERSON, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 1407. 

S. TRIBALAT. Rhénium et Technétium, Gauthier-Villars, Paris, 1957. 

H. NecHaMmxiN et C. F. Hiskev. Znorg. Syntheses, 11, 1950, p. 186. 

Brcrz, LERRER et MEIseL, Z. anorg. allgem. Chem., 207, 1932, p. 118. 

Brzrz et LEHRER, Z. anorg. allgem. Chem., 214, 1933, p. 225. 

H. NECHAMKIN, A. N. Kurrzet C. F. Hiskev, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2829. 
P. GiBART, Thèse, Strasbourg, 1966. 

) E. K. Mau et N. DavipsoN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1154. 
) J. GC. HinDMaAN et P. WEHNER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2869. 


Laboratoire d’ Électrochimie 
et Chimie physique du Corps solide, 
Université Louis Pasteur, 
4, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la non-stæchiométrie et la stabilité des 
alumines B et 8”. Note (*) de M. Yves Le Cars, Me Jeanne Tnéry et 
M. Roserr CoLLoneues, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système Na:0-AbO:, pour des teneurs en alumine supérieures à 84 
mole %, permet de mettre en évidence un important domaine d’homogénéité de 
l’alumine 5 hexagonale, seule phase stable. L’aluminef"rhomboédrique est métastable, 
Be sine radiocristallographique montre la coexistence en épitaxie des alumines 

et B”. 


Nous nous proposons de déterminer le diagramme de phases du système 
Na°O-ALO; pour des teneurs en alumine supérieures à 84 mole %. 
Les phases rencontrées présentent suivant la température, soit la structure 
de l’alumine B (de formule généralement admise : 11 ALO,-Na,O) [('}, (?)], 


soit la structure de l’alumine 5” (de formule théorique : 5,33 AI,O.- 


Na:0) [(°), (), OT. 

L’alumine 8” est préparée par réaction à l’état solide entre le carbo- 
nate de sodium et l’alumine «, à partir de 10500C; il est possible de l'obtenir 
dès 9509C par évaporation d’oxyde de sodium à partir d’un échantillon 
d’aluminate NaAlO.. 

L’alumine B” existe toujours accompagnée d’alumine f et ceci dès sa 
formation. Au cours de chauffages en tubes scellés de platine, la quantité 
d’alumine 8 présente augmente de façon sensible à partir de 14000C et 
au-dessus de 15500C la transformation 5” > B est totale. 

Nous mettons à profit la volatilité de l’oxyde de sodium pour décrire 
le domaine d’existence de ces phases en effectuant des mesures précises 
de perte de poids sur des échantillons de composition 5,33 ALO,-Na:0 
(84,21 mole % Al:O:) à différentes températures. L'identification des 
différentes phases est faite par diffraction des rayons X. 

Le domaine de (8 + 8”) s’élargit de 1050 à 14000C, puis se rétrécit 
du côté riche en oxyde de sodium (fig. 1). Il s’étend de 84,21 mole % ALO; 
(5,33 ALO;-Na:0) à 89,5 mole % ALLO, (8,5 ALO;-Na:O) à 14000C et 
de 85,3 mole % A1L:O; (5,8 ALO;-Na:0) à 89,5 mole % AIO; (8,5 AL:O:- 
Na:O) à 15500C. 

À partir de-cette température, la phase $ apparaît seule. Le domaine 
d'existence de 8 prolonge celui de (5 + ff”) sans discontinuité. Il continue 
à se rétrécir lorsque la température augmente. A 17000C, ïl s’étend 
de 86,5 mole % AL.O, (6,4 ALO.-Na,O) à 89,5 mole % ALLO, [résultats 
compatibles avec ceux obtenus par Mituo Harata (°)}. 

En extrapolant les limites du domaine jusqu’à la fusion, on arrive à 
un péritectique dont la composition est voisine de 89,5 mole % Al:O; 
(8,5 ALO,-Na:0). Ce résultat confirme les valeurs trouvées pour la compo- 
sition de cristaux préparés par fusion (’). 
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L’alumine 8 obtenue à haute température, ne redonne jamais nais- 
sance à l’alumine fi”, par chauffage à des températures inférieures à 15500C, 
même après des cycles répétés de broyages et de chauffages. 

D’après ces résultats, 8” est donc une phase métastable. Seule 6 


est stable, 





80 | bo 100 
: 5,33 ALO,Na,0 &SAI,0,No,0 
MOLE © 0 
/o Al; 3 
Fig. 1. — Domaine d’existence de 8, d’après nos résultats. 


La partie hachurée correspond à la coexistence de f et B”. 


Les compositions limites du domaine de 5 (5,33 ALO,-Na:0 et 8,5 A1:0,- 
Na:0) correspondent respectivement à une occupation moyenne pour les 
ions Na' de deux sites pâr plan de Na‘ et à une occupation d’environ 
65 % de ces sites. 

Nous n’avons jamais obtenu d’alumine 5 de formule 11 AIO.,-Na:0 


ï 
(moitié des sites occupés par Na*). 


Érune crisraLocRapmique. — Les seules études sur monocristaux 
ont été faites sur l’alumine 5 {(‘), (*), (°)]; l’alumine $” étudiée par Bettman 
et Peters (*) est en fait l’oxyde mixte de formule idéale 5 ALO,- 


Na:0-Mg0. 
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Des cristaux ont été préparés par deux méthodes : 


a. traitement prolongé à 414600C d’un échantillon préfritté d’alumi- 
nate NaAÏO, entraînant l’évaporation d’oxyde de sodium et l'apparition 
de cristaux; 

b. évaporation de flux, le fondant utilisé, l’oxyde PbO étant évaporé 
totalement à 12500C. 


Les cristaux obtenus sont transparents et ont l’aspect de plaquettes 
hexagonales de Îmm* environ de surface et de quelques microns 
d'épaisseur. 

Des spectres de cristal oscillant et de Weissenberg ont été effectués 
sur ces cristaux et comparés aux spectres obtenus à partir de mono- 
cristaux d’alumine Ê (fig. 2 a). | 

Nous constatons ainsi que ces spectres comportent toutes les réflexions 
de l’alumine 5, celles-ci satisfaisant au groupe d’espace P 6,/mmc pour 


une maille hexagonale de paramètres : 


a — 5,58 À, c — 22,52 À. 


De plus, il apparaît sur les spectres un deuxième système de réflexions. 


Lorsque le cristal tourne autour de l’axe c de la maille hexagonale de 
l’alumine BG, ces taches supplémentaires forment des strates situées 
au tiers environ des strates paires de l’alumine $ (fig. 2 b). 

Elles satisfont à la seule condition d’existence : —h+k+l=3n 
caractéristique d’un réseau rhomboédrique décrit en axes hexagonaux. 
La mise en évidence d’éléments de symétrie nous permet* d’attribuer le 
groupe d'espace R 3 m à cette deuxième structure avec une maille hexa- 
gonale de paramètres : 


a" = 5,58 À, c” = 33,95 À. 


Cette deuxième structure est celle de l’alumine 8”. Les directions a” 

Le : jt : ; > + : ur 
et c” sont en parfaite coïncidence avec les directions a et c de l’alumine 5 
présente. 

Des spectres résultant d’une rotation autour de l’axe & permettent de 
vérifier cette coïncidence. Ils montrent de plus, le dédoublement des 
réflexions hAk2n de B et hk3n de 5” apparemment confondues sur la 
figure 2 b et la coïncidence des deux systèmes de réflexions Ak 0. Nous ne 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 2. — Spectres de cristal tournant autour de l’axe € de la maille hexagonale (K,Cu) : 
(a) de B; (b) de (B + 87). 


PLANCHE I M. Vves LE Cars 





Fig. 2 a 





Fig. 2 b 
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ouvons donc donner d'interprétation globale de ces spectres. Les taches 
P P g P 


appartiennent à deux structures différentes © et ©” telles que 
PP Î ï q 


a” = à, c'e 1,5c. 


Ces résultats montrent que 5 et 5” coexistent en épitaxie. 


On remarque sur les spectres de certains cristaux l’apparition d’un 


3 


mâclage de l’alumine B” à 1800 autour de son axe c”. 

Cette étude confirme donc l'existence de deux structures possibles 
hexagonale et rhomboédrique pour l’alumine 5. La forme rhomboédrique 
est métastable et apparaît toujours accompagnée de la forme hexagonale, 
ces deux structures coexistant en épitaxie. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() W. L. BrAGG, C. GoTTrriEep et J. WeEsT, Z. Krist., 77, n°05 3-4, 1931, p. 255-274. 
@) C. A. Beevers et M. A. Ross, Z. Krist., 97, 1937, p. 59-66. 

GC) J. THÉRY et D. BRIANÇON, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2782. 

() J. THÉRY et D. BRrANÇON, Rev. Hautes Tempér. et Réfrael., 1, 1964, p. 221-227. 
(6) G. Yamaquci et K. Suzuki, Bull. Chem. Soc. Japan, 41, 1968, p. 93-99. 

(5) M. HaraATA, Mal. Res. Bull, 6, 1971, p. 461-464. 

(9) CG. PerTers, M. BETTMAN, J. W. Moore et M. D. Gzicx, Acta Cryst., B, 27, 1971, 


(6) M. Berrmax et C. PErTers, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1774-1780. 


Laboratoire de Chimie appliquée 
: de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne 
et Laboratoires de Marcoussis, 
Centre de Recherches 
de la C. G.E., 
route de Nozay, 
91-Marcoussis, Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la structure et la stabilité des phases inter- 
médiaires du système HfO:-SrO. Note (*) de M. Craupe DeLamarre et 


Mme Monique Perez x Jorsa, présentée par M. Georges Chaudron. 


Trois composés, de formule générale Sr,Hf»_ On», ont été mis en évidence dans 
le système HfO:-SrO, pour n = 2, 38 et 4. La stabilité thermique et la structure de 
ces conmtposés ont été étudiées par analyse radiocristallographique. 


Nous avons mis en évidence dans le système HfO0;-SrO, en plus du 
composé équimoléculaire SrHfO, ('), une série de composés répondant à 
la formule générale Sr, Hfh 105» avec n = 2, 3 et 4 (?) dont les deux 
derniers n’ont jamais été signalés. Ces composés sont rigoureusement 
stæchiométriques, difficiles à préparer purs et ils se décomposent faci- 
lement par volatilisation de l’oxyde de strontium. Leur domaine de stabi- 
lité est donné dans le tableau I. 


TABLEAU I 
SrHfO3......... Stable jusqu’au point de fusion voisin de 3 0000C (1) 
ST2HfO:........ 1250 LT Z 13500C 
SrsHf207........ 1350 ET .£ + 18000C 
SrsHf3O 0... .... 1650ZT (la limite supérieure est indéterminée) 


Le composé SrHf0; possède, à température ordinaire, une structure 
pérovskite légèrement déformée ('). Les diagrammes de poudre des 
composés de types Sr Hf; 10: + ont pu être interprétés, en se référant 
aux systèmes TiO:-SrO [(), (*)] et ZrO:-SrO [(t), (5)] dans lesquels appa- 
raissent des composés de même type, à l’aide de trois mailles quadra- 
tiques dont les paramètres sont donnés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 





€ € 
SRATO sn cute uso AUS 4,079 À 12,70 À 
STI Os ser nine nor siens 4,083 20,93 
SO oi nan tante à 4,088 29,28 


Le composé Sr;:HfO, est de type K:NiF;. La maille comprend deux 
blocs de structure type pérovskite, de composition Sr: HfO;, décalés l’un 


par rapport à l’autre de «2/2 selon une diagonale (fig.). Dans cette 
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description, les atomes de hafnium gardent le même environnement que 


dans la pérovskite, mais les atomes de strontium prennent la coordinence 9 
au lieu de 42. 








(a) (&) (c) 


Passage de la maille pérovskite cubique à la maille quadratique type M:M'O, (a). 
Représentation de la structure idéalisée des composés de type M:M’0, (b) et 
M:M:0: (c). 


@ cations M; @ cations M'; © atomes d'oxygène. 


De la même façon, la structure de Sr:Hf:0; peut être décrite comme 
la succession de quatre blocs pérovskite, de composition Sr, Hf,0;, décalés 
deux à deux (fig.). Pour former le composé Sr, Hf:0,;, il faut réunir six 
blocs décalés trois à trois. Dans les deux derniers composés, les atomes 
de strontium occupent deux sites différents correspondant aux nombres 
de coordination 9 et 12. 
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Sur les diagrammes de poudre, les interférences caractéristiques du 
composé Sr,Hf;0:, sont accompagnées d’un certain nombre de raies 
intenses dues à la présence d’autres phases. La position de ces raies para- 
sites interdit de choisir avec certitude pour le composé Sr,Hf,0,, entre 
une maille quadratique [type Sr, Ti:O:0 (*)] et une maille orthorhombique 
[type Sr:Zr:0: (1)]. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 
() G. Tizzoca, M. PEREZ y JorgBA, Rev. Hautes Tempér. et Réfract., 1, 1964, p. 331-342. 
@) R. ScHozpEr, D. RÂDE et M. Scawanrz, Z, anorg. allgem. Chem., 1968, p. 149-862. 
() RUDDLESDEN et Porrer, Acta Cryst., 10, 1957, p. 338-339. 
() RUDDLESDEN et Popper, Acta Cryst., 11, 1957, p. 54-55. 
(6) J. P. TraAvERsE et M. FoËx, High Temperatures; High Pressures, 1, n° 4, 1969. 
Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des constantes d’ionisation de 
la tétrahydroxyquinone par potentiométrie. Note (*) de MM. GérarD 
Morce et JEax-CLaune Fexxo, présentée par M. Georges Champetier. 


Contrairement aux conclusions de travaux antérieurs [(1) à (‘)J, nous avons 
montré que la tétrahydroxyquinone (THQ) dans les milieux de pH supérieur à 5 
ne se dismutait pas en rhodizonate (RDZ) et hexahydroxybenzène (HHB), mais 
s’ionisait en deux étapes successives. 

L’étude potentiométrique permet la détermination de pK: (4,55 + 0,01) et 
de pK2 (6,65 + 0,01), pour p = 0,8. 








Une valeur approchée des pK de deux acidités a été obtenue à partir 
de graphes E,.pH [(‘), (*)], tandis que l’instabilité des mesures effectuées 
à pH supérieur à 5 était attribuée à une dismutation. 


2- 


HO OH 0 D HO, OH 


> + +2H* 
pH>5 
HO OH 0 Ù HO oH 


Une étude spectrophotométrique ultraviolette (‘), décrivant pour pH 
supérieur à 5 une bande voisine de celle donnée par le RDZ bionisé (480 nm), 
a été interprétée comme une confirmation de la dismutation. Néanmoins 
Pintensité de cette bande, correspondant à 75 % de RDZ, est incompatible 
avec une dismutation. Ainsi l'étude a-t-elle été reprise. 


1. Anazvyse DE LA THQ commercraze. — Les premiers dosages potentio- 
métriques effectués sur la THQ ont indiqué une masse molaire voisine 
de 208. Nous avons donc envisagé une bihydratation de la THQ, qui a été 
confirmée par des études thermogravimétriques, spectres de rayons X 
et spectres ultraviolets. 

Partant de produits commerciaux («Fluka» et «Prolabo»), différents essais 
de perte de masse effectués sur une thermobalance ont permis de montrer 
que la THQ perdait 17 % en masse entre 53 et 1050C, pour une vitesse de 
chauffe de 200C/h; soit 1,96 H,0. Au-delà de 2200C, la THQ se décompose. 

Il semble que l’eau fixée soit de l’eau de cristallisation. En effet, des 
essais comparatifs sur le RDZ, dont deux fonctions carbonyle sont 
hydratées, ont montré que celui-ci perdait deux molécules d’eau en se 
décomposant; dans le cas de la THQ, au contraire, le domaine de perte 
d’eau est net et se situe AvanT la décomposition. 

Des spectres de rayons X, effectués sur les produits anhydre et hydraté, 
montrent que le départ des deux molécules d’eau ne modifie pas le motit 
cristallin; seule la disparition de quelques raies différencie les deux 
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spectres. L’eau de cristallisation, par sa présence, ne changerait pas le 
réseau cristallin mais créerait des raies supplémentaires par l’apport de 
nouveaux plans réticulaires. 

Le spectre ultraviolet de la THQ commerciale supposée anhydre 
donne £ — 16 000 à 308 nm, valeur généralement admise dans la littérature, 
sauf par Takahashi qui donne : — 19 600. Nous retrouvons cette valeur 
avec la THQ déshydratée après passage dans la thermobalance, ce qui 
confirme la bihydratation. 





Fig. 1 


2. Érune DE LA RÉVERSIBILITÉ. — Afin de vérifier s’il y avait dismuta- 
tion ou non, la solution de THQ a été alcalinisée à pH 11, en excluant 
RIGOUREUSEMENT l’oxygène et à l’abri de la lumière, puis réacidifiée à pH 2. 
Le spectre ultraviolet final est identique au spectre initial ( À,,, = 808 nm), 
ce qui prouve qu'il n’y a pas eu formation d’acide rhodizonique dont le 
spectre serait facilement identifiable (À, — 323 nm). 

D'autre part, les courbes de titrages potentiométriques aller et en retour 
sont confondues. La rRéÉvERsIBILITÉ de la réaction est donc confirmée. 
L'interprétation erronée (‘) consistant à admettre une dismutation 
s'explique par l’analogie des spectres obtenus (4, — 480 nm) tant avec 
le bion RDZ qu'avec une forme ionisée de la THQ sur laquelle une étude 
est en cours. | 


3. DÉTERMINATION DES CONSTANTES D'IONISATION. — ÂAfin de déter- 
miner les constantes d’ionisation à force ionique constante, nous avons 
étalonné l’électrode de verre en milieu KCI 0,3 M. La linéarité de l’électrode 
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a été vérifiée en tampons hydrogéno-phtalate et borax. Pour connaître 
le terme correctif ApH dû à la force ionique du milieu, 407? mole 
de HCI a été dosée par NaOH 0,100 x, en milieu KCI 0,3 M; trouvé 
A pH = Cte —— 0,22 u.pH, dans le domaine de neutralisation. 

La courbe de titrage obtenue en dosant la THQ, initialement en- 
milieu chlorhydrique de concentration connue, présente deux points 
d'équivalence, relatifs aux équilibres successifs : AH, = AH + H* et 


ss 





0 ï h de 7 


Fig. 2 





AH = A? + H*. La courbe de titrage normalisée obtenue en portant : 


2 Coun, + (CI) — (Na*) — (H+) + (OH) 
Coan, 





T@H 





Gu+ 


montre que les deux acidités sont assez proches. En supposant que la 
deuxième acidité n’intervienne pas lors de la neutralisation de la première, 
nous pouvons appliquer la formule générale pour un monoacide : 


R, - JE + Nat) — (CH), 
17 Cou — |) + (Nar) — (CN) | 


Les calculs effectués donnent les valeurs de pK; suivantes pour des 
valeurs croissantes de &, proportion de la première acidité neutralisée. 


Les valeurs obtenues pour pK; décroissent au fur et à mesure que la 
première acidité est neutralisée, ce qui montre que la deuxième acidité 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 14.) Série OC — 2 
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est neutralisée en partie, dès avant la première équivalence. Il faut donc 
utiliser la formule générale faisant intervenir les deux acidités : 


(+) | (r) + (Na*) — (CR) | 
12 Coun, + (C1) — (H) | 








(ŒH°) | Coan, + (CI) — (H*) — (Na)| LR pe, 


Fi 2 Coan, + (CF)—(H)— (Nan) 





Cette équation est de la forme y — ax + b, où a, pente de la droite, 
représente la valeur de K:, et b, ordonnée à l’origine, le produit K; K2. 
Le tracé de cette droite (fig. 1) donne pK; — 4,55, valeur très voisine 
du pH de demi-neutralisation de la première acidité (4,56). 

Pour calculer K:, cette formule est d’une application malaisée, le 
terme (H*)* devenant faible et introduisant des erreurs très importantes. 
De même, graphiquement, il est très difficile d’exprimer l’ordonnée 
à l’origine avec précision pour déterminer le produit K, K.. 

Le problème se simplifie si l’on admet que la proportion de forme AH; 
devient négligeable pour des valeurs de pH supérieures à 6,50, ce qui est 
légitime, eu égard à la valeur trouvée pour pK, (4,55). La formule générale 
devient alors : | 


| (Na*) — (CI) + Cou, | 


(7) = — K: T(Nan) — (CH) + 2 Coan, | 


= — K:.X 


Le tracé de (H*) = f(X) (fig. 2) donne une droite de pente —K:. 
Le pK; trouvé est de 6,65, valeur très voisine du pH de demi-neutralisation 
de la deuxième acidité (6,64). 

Remarques. — Dans tous les calculs de pK, nous avons tenu compte 
de la dilution due à l’introduction de la soude. 

Les titrages potentiométriques ont été eflectués dans des cellules 
« Tacussel » thermostatées à 25,0 + 0,10C et à l’abri de la lumière. Les 
solutions ont été constamment maintenues sous azote R pour éviter 
l'oxydation de la THQ en RDZ. 

Tous les calculs ont été effectués sur une calculatrice électronique 


« Olivetti» À 101. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

G) PREISLER, BERGER et Hill, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 336. 

@) Soucxay et TATIBOUET, J. Chim. Phys., 49, n°5 7 et 8, août 1952. 

) B. O. Jan et S. P. SINGHAL, Current Sci. (India), 29, 1960, p. 390. 

(&) Takanasni, A. KoTaxi et K. YAGI, J. Chem. Soc. Japan, Seikagaku (Japan), 37, 
1965, p. 1413-1418. 


Laboratoire 
de Chimie physique organique, 
Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
boulevard de Brôglie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Intervention de la dimérisation dans l’adsorption 
de monoxyde d’azote sur nitrure de bore. Note (*) de MM. Marc Marecki, 
Axoré Tuoux et Xavier Duvaz, présentée par M. Maurice Letort. 


L’adsorption de monoxyde d’azote sur le nitrure de bore présente des anomalies 
encore plus marquées que sur le graphite. Ces anomalies renforcent l’idée que, 
dans la phase initiale de sa formation, le film n’est pas dimérisé; ce n’est que pour 
un taux de recouvrement suffisamment élevé de la surface que se produirait la dimé- 
risation, laquelle est totale en phase condensée tridimensionnelle. 


Nous avons montré précédemment que les isothermes d’adsorption de 
monoxyde d’azote entre 77 et 950K sur du graphite de surface homogène, 
présentaient une forme particulière, probablement due à la propriété de cet 


a 
Ve 






3+ 





F” : “be 
À 


L 
0 0,2 04 06 08 


Fig. 1. — Isotherme d’adsorption de monoxyde d’azote à 78,3°K sur nitrure de bore 
(courbe 1) comparée à l’isotherme correspondante sur graphite (courbe 2). 

Les quantités adsorbées et les pressions sont normées respectivement par rapport 
à la quantité adsorbée au point B; (Vi) et par rapport à la pression de vapeur saturante 
à 78,30K (Po == 0,10 Torr). 


adsorbat de se dimériser en phase condensée (‘). Dans la présente Note, 
nous montrons qu’il en est de même en ce qui concerne le nitrure de bore 
(dont les paramètres cristallins sont très voisins de ceux du graphite). 
Sur cet adsorbant les isothermes ne comportent que deux marches nettes 
contre trois sur graphite, mais ces deux marches sont, cette fois encore, 
de hauteur différente (fig. 1). L'absence d’une troisième marche semble 
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davantage imputable à une condensation intergranulaire (forte hystérèse 
dès les pressions relatives de 0,5) qu’à une hétérogénéité superficielle 
importante, comme le montre une étude antérieure effectuée au Labo- 
ratoire (?). 


Cest l’évolution de la chaleur isostérique d’adsorption (g:) qui est la 
plus inhabituelle, encore davantage que dans le cas du graphite (fig. 2). 


da (kcal/mole) 








® 


dc{NO) 











VI, 
L. L L 1 


Ô 05 1 15 CA 


Fig. 2. — Variation, en fonction de V/V»,, de la chaleur isostérique d’adsorption du 
monoxyde d’azote sur nitrure de bore (courbe 1) et sur graphite (courbe 2). Ces courbes 
sont déduites de réseaux d’isothermes et correspondent à une température moyenne 
de 84K. 


Déjà avec cet adsorbant on était surpris par la faible valeur de q, en 
première marche; or en ce qui concerne le nitrure de bore, dans la partie 
verticale de cette marche qui correspond à la formation d’une phase 
condensée bidimensionnelle, g, n’atteint même pas la chaleur de conden- 
sation tridimensionnelle g.; par conséquent, à ce stade de sa formation, 
la première couche ne peut être dimérisée et la chaleur d’adsorption doit 
alors être comparée à 2,2 kcal/mole (chaleur de condensation de NO non 
associé), sa plus faible valeur par rapport à celle obtenue sur graphite 
(3,8 contre 4,4 kcal/mole) s’expliquant en partie par le potentiel d’adsor- 
ption plus faible du nitrure de bore [ef. (°), (*), (*)]. Ce n’est qu’à partir 
de la seconde marche, que les molécules de monoxyde d’azote se diméri- 
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seraient en s’adsorbant. On peut se demander si cette marche intéresse la 
formation d’une deuxième couche dimérisée sur la première couche qui, 
elle, demeurerait à l’état non dimérisé. Mais alors la deuxième couche 
devrait être plus dense que la première, ce qui n’est pas compatible avec la 
plus faible hauteur de la deuxième marche par rapport à la première 
(cf. tableau et fig. 1). De plus, la chaleur correspondante apparaîtrait 


TABLEAU 


Comparaison des quantités adsorbées de monoxyde d’azote et de krypton 
en des points particuliers des isothermes à 770K 


Vu, (Rr) Ve (NO) Ve (NO) 55 (NO) 68, (NO) 58, (N:02) 





Adsorbant (emTPN/g) Va, (Kr)  Vr, (Kr) (42) (À?) (À?) 
Graphite .............. 11,7 1,30 2,20 11,0 6,5 13,0 
Nitrure de bore......., 1,6 1,38 2,22 10,4 6,4 12,8 


Vs, (Kr) : quantité adsorbée de krypton au point B; de l’isotherme de 77°K; 


Vs, (NO) : quantité adsorbée de monoxyde d’azote au sommet de la première marche 
de l’isotherme de 77°K; 


Vs, (NO) : quantité adsorbée au point B: de la même isotherme; 


sr, (NO) : rapport de la surface au nombre de molécules adsorbées au point B; de l’iso- 
therme de monoxyde d’azote; 


68, (NO) : le même rapport relatif au point B: de la même isotherme. 


La surface est déterminée en supposant qu’au point B; de l’isotherme de 77°K 
une molécule de krypton occupe 14,3 À?. 


a priori relativement élevée pour une deuxième couche, quand on sait 
la rapide décroissance du potentiel d’adsorption d’une couche à la 
suivante {(°), (*), ()] (signalons, de plus, que lentropie différentielle 
d’adsorption atteint alors sa valeur minimale). Dans ces conditions, 
on pourrait penser que la seconde marche correspond à une dimérisation 
dans la première couche, dimérisation qui se produirait à la faveur d’une 
compression du film. Mais compte tenu de l’ordonnée du sommet de la 
seconde marche (point B:), une telle hypothèse est également difficile à 
admettre, car elle conduit à une section d’encombrement du dimère qui, 
aussi bien dans le cas du nitrure de bore que du graphite, est voisine de 
13 À?, soit une valeur excessivement faible (*) (cf. tableau). 

En fait, il est fort probable que la formation du film ne s’effectue pas 
selon l’un ou l’autre des schémas simples avancés ci-dessus. En particulier, 
comme nous l’avons précédemment suggéré (‘), il est possible que la forma- 
tion de la deuxième couche entraîne une réorganisation de l’ensemble du 
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film ayant pour résultat une dimérisation plus ou moins complète de la 
première couche. 


°(*) Séance du 8 décembre 1971. 

M. MATEcK1, À. THomy et X. Duvar, Comptes rendus, 273, série G, 1971, p. 1485. 
J. RÉGNIER, Résultats non publiés. 

S. Ross et W. WinxLer, J. Colloid. Sci., 10, 1955, p. 319. 

W. W. PurTz, J, Colloid. Sci., 13, 1958, p. 397. 

W. H. CHampioN et G. D. HALSEY, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 646. 

5) À. Tomy et X. Duvar, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 286. 

(7) Y. Lanrer, Thèse, 1970, Orsay-Paris. | 


(*) Ontrouve par des relations classiques telles que s = (M/e N)°/* ou c = 3,464(M/4V5eN)"° 


( 

() 
() 
(©) 
« 
E) 
€) 


(M, masse moléculaire; p, masse volumique; N, nombre d’Avogadro), une valeur proche 


de 17 À?, ceci dans un empilement le plus compact possible, Précisons en outre, que N:O: 
cristallise dans le système monoclinique de paramètres a — 6,68 À, b — 3,96 À, c — 6,55 À 


et 8 — 1270,9 (*), système dont la complexité rend difficile la comparaison des densités 
des différentes couches avec celles des plans cristallographiques. 


@) W. J. Duzmace, E. A. MEvers et W. N. Lipscoms, Acta Cryst., 6, 1953, p. 760. 


Centre de 
Cinétique physique et chimique 
du C.N.R.S,. 
route de Vandœuvre, 
54-Villers-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique du système fondu 
nitrate d’argent-sulfate de potassium. Note (*) de MIIeS Carmerine Varcer 
et Mamie-Louise Sasouxer (‘), transmise par M. Pierre Rouard. 


Nous complétons l’étude du système réciproque (K+,Ag+//NO3;, SO;-) par 
celle de la diagonale instable nitrate d’argent-sulfate de potassium, le solvant 
étant le nitrate d'argent. On trouve pour ce sel un coefficient d’activité légèrement 
inférieur à l’unité. En première approximation le potentiel chimique d’excès est 
rattaché à la variation d’énergie libre de la réaction d’échange. 


Cette étude complète les résultats que nous avions déjà obtenus (*) 
pour le mélange contenant les mêmes ions, nitrate de potassium-sulfate 
d'argent. Le système ici considéré correspond à la diagonale instable du 
système réciproque (K*, Ag*//NO;, S0:"), car on calcule pour la réaction 
d’échange 

AgNOs (D + 3 K:SO4 @ = KNO:@ + 5 AgSO @ 


une variation d'énergie libre, AG° — — %kcal d’après les tables de 
Rossini (*). La double charge de l’anion sulfate introduit une dissymétrie 
au cours de l’opération de mélange. 


RésuLrTars ExPÉRIMENTAUX. — Nous avons repris (*) avec un dispositif 
plus précis permettant de donner les températures de congélation commen- 
çante à 00,02 près les mesures de Y. Doucet et coll. (*). Le domaine de 
concentration étudié est compris entre les fractions molaires de 1 et 0,92, 
la dissolution devenant difficile pour des solutions plus concentrées. 
Le tableau rassemble les résultats de nos mesures. 

En supposant que le corps dissous se dissocie totalement en trois ions, 
l’extrapolation à la concentration nulle de la courbe des abaissements 
cryoscopiques fournit une constante cryoscopique rationnelle À = 168,3, 
soit une enthalpie de fusion L, de 2 742 cal/mole pour le nitrate d'argent, 
valeur tout à fait en accord avec celle choisie par Kelley (°) de 2 760 cal/mole. 


COEFFICIENT D'ACTIVITÉ DU NITRATE D'ARGENT. — Dans la description 
de la solution idéale on tient compte de la dissociation ionique des sels 
fondus. On suppose les ions répartis au hasard dans deux sous-réseaux 
suivant le signe de leur charge, il s’en suit qu’une solution ne peut être 
idéale que si les ions qui s’échangent ont des propriétés physiques quasi- 
ment identiques. Dans ce cas, les variations d’entropie de rotation et de 
vibration dues au mélange sont nulles et seule l’entropie de configuration 
demeure : 


AS, — — R Log x?, 
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æ,, fraction ionique du sel AG est définie par 


Na+ Nc— 
Enr Èn 








x? = La+ Lc— — 


c’est ce qui est communément appelé la notation de Temkin (’). Le cocff- 

cient d'activité f, du solvant est obtenu à partir de la détermination du 

diagramme de phase par , 

L/1 1 AC/T 

0 es rate tetes TO ZE D —— 

Log fi = E(T 3)+ R (+ 

où AG, différence entre les chaleurs spécifiques à l’état liquide et solide, 

est pris égal à 4,5 cal/mole.0C quelle que soit la température; T, est 
la température de fusion du nitrate d'argent pur. 


— 1 — Lo ) 





TABLEAU 
XAgNo, T (K) «9 — Log f; 
Lin ianutes 481,96 1 0 
0,9952........... 479,48 0,9857 0,00014 
09930. 42e 478,40 0,9792 0,00039 
0,9920........... 477,91 0,9762 0,00037 
0,9900........... 476,87 0,9704 0,00072 
0,9852........... 474,38 0,9565 0,00144 
0,9768...,....... 469,95 0,9325 0,0033 
059720 ss ssnéisse 467,49 0,9190 0,0040 
0,9650........... 463,76 0,8997 0,0064 
0,9620........... 462,14 0,8916 0,0073 
09580 neue 460,03 0,8808 0,0086 
0,9490.......,..., 455,24 0,8480 0,0116 
0,9456........,., 453,44 0,8351 0,0136 
D, 9860 448,39 0,7989 0,0162 
09262 de 443 ,14 0,7873 0,0205 


Les valeurs de Log f, sont données dans la quatrième colonne du tableau. 

INTERPRÉTATION STRUCTURALE DU COEFFICIENT D'ACTIVITÉ. — Nous 
avons adopté ici la première approximation de Flood et Forland (°) pour 
décrire l’énergie interne du mélange. On ne tient compte que des inter- 
actions entre plus proches voisins de signe opposé et on suppose un mélange 
au hasard des ions dans les deux sous-réseaux. Dans le nitrate d’argent pur 
il n'existe que des contacts Ag*-NO;, dans le sel dissymétrique on considère 
les contacts K+-(S0,),.. 

Si on a ni, moles de AgNO, et nx moles de KNO:, on aura au total 
(nue + nx) = (vo, + 2 no.) contacts de ce type dans le mélange. De la 
même façon que Guggenheim (°) pour les solutions de molécules, on peut 
évaluer les nombres relatifs de contacts de chaque type, Aie : 


k __ Mas No, k __ 2Nx No, 
Ag-NO;, — x Æ TK K4{S0;h,s Die + n° 
Ag 
Nr Nxo, k 2 Nas Nso, 
_Kkxo, = Ag{S0:)0,s ne ; 


————— = 
Tag + Tr Tag + Nr 
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L'énergie interne d’une mole de mélange s’écrit : 


U = kigo, Uisxo, + Xxxo, Uxxo, + Arison,s U + kasison,s U 


3 (K:S0,) 34H80) 
Uc étant les énergies internes des sels purs AC. 
RT Log FagNos 


2%K Xs04 404 
1 + Xs0 





+ Points expérimentaux. 


Le travail de compression pouvant être négligé, 
U=H=G+TS, 
d’où en écrivant : 


- 9 9 
Gio, = (GE + 5e) Fe 


+ . = “ 2 s. 
(Gao, — Gaxvo.) +T (Sao, Sie.) = An) 





(AG° + T ASo). 


On peut généralement négliger T AS° devant AG, d’où 


2 Nx Ns0, 


PORT Er) RTE Re 


AG° 


ou bien en fonction des fractions ioniques 44 et %o, : 


__ 2 %x Tso, A Go 
RT Log f, = fx AG. 
Sur la figure ci-dessus, on a porté le potentiel chimique d’excès du 
nitrate d’argent en fonction de 2 æx æso,/(1 + %%so,). 


Conccusion. — La relation de Flood-Forland est en accord avec l’expé- 
rience pour le signe du logarithme du coefficient d’activité. On trouve, 
pour le potentiel chimique d’excès du solvant, l’ordre de grandeur de la 
quantité expérimentale. Un meilleur accord peut être attendu avec un 
calcul tenant compte des interactions entre second plus proches voisins. 
Cependant, il est à peu près certain (‘°) qu’il y a formation de groupes 
d'ions (Ag-S0,), aussi l’hypothèse de la répartition au hasard des ions 
apparaît comme une première approximation. Nous pensons, dans un 
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proche avenir, interpréter ces résultats par l’intermédiaire d’une théorie 
supposant le mélange non au hasard des ions de même signe. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

(*) Attachée de Recherche au C. N. R.S. du Liban. 

@) CG. VaLLeT et M. L. SABOUNG:, Compies rendus, 272, série C, 1971, p. 146. 

(5) F. D. Rossini, Selected Values of Chemical Thermodynamics, U. S., N. B. S. Circu- 
lar 500, 1952. 

() M. L. SABOUNGI, Thèse de Spécialité, Aix-Marseille, 1971. 

6) Y. Doucer et J. A. Lepuc, Comptes rendus, 237, 1953, p. 52. 

(6) K. K. KEeLzey, U. S. Mines Bull., 1936, p. 398. 

() M. TEmxin, Acta Phys. Chim., U.R.S.S., 20, 1945, p. 411. 

) H. FLoop, T. ForLAND et K. GRIOTHEIM, Z. anorg. allgem. Chem., 276, 1954, p. 289. 

() E. À. GUGGENHEIM, Mixtures, Oxford University Press, 1952. 

2) W. J. WarrT et M. BLANDER, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 729. 
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GINÉTIQUE CHIMIQUE. — Complexes de Meisenheimer du dinitro-2.6 
trifiluorométhylsulfonyl-4 anisole. Note (*) de MM. Francois Mirror, 
Jean Morez et François Terrier, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les constantes de vitesse relatives à la formation et à la décomposition des 
complexes-1.1 et -1.3 [structures (II) et (III)} résultant de l'interaction des 
ions CH:0-— avec le dinitro-2.6 trifluorométhylsulfonyl-4 anisole, I, ont été déter- 
minées, ainsi que les constantes d’acidité correspondantes, à 20°C dans le méthanol. 
Aussi bien vis-à-vis de la formation du complexe-1.1 que de celle du complexe-1.3, 
l'acidité de I est beaucoup plus forte que celle du trinitro-2.4.6 anisole et de la 
dinitro-3.5 méthoxy-4 pyridine. (111) apparaît ainsi comme le complexe-1.8 le plus 
stable qui ait jamais été détecté. 


En étudiant les réactions des chloro-1 nitro-2 (-4) trifluorométhyl- 
sulfonyl-4 (-2) benzènes avec l’ion méthoxyde d’une part et des amines 
comme la morpholine ou la pipéridine d’autre part, Shein et coll. ont montré 
que le groupement —SO,CF, possédait un pouvoir électroattracteur 
plus puissant que celui d’un groupe —NO.; la différence est d’ailleurs 
plus accentuée en position para qu’en position ortho (t)}. De manière 
assez surprenante, l'influence d’un tel substituant n'avait jamais été 
examinée dans le cadre des complexes de Meisenheimer; afin de combler 
cette lacune nous avons synthétisé le dinitro-2.6 trifluorométhylsul- 
fonyl-4 anisole (1) et étudié sa réaction avec les ions méthoxyde en 
solution méthanolique. 


oCHs CHO  _OCH, DERs 
O,N NO, ON NO> ON NO, 
H 
OCH, 
S0,CF, $0,CFa S0,CF; 


I II HIT 


La formation du complexe-1.1 (II) (À, — 465 mx) est totale dans 
une solution de méthoxyde de concentration aussi faible que 5.107* M 
de sorte qu’il s’est avéré nécessaire d’utiliser des milieux de plus faible 
basicité pour étudier la réaction. Nous avons donc préparé à partir de 
l'acide succinique précédemment utilisé par de Ligny (*)}, de l'acide 
benzoïque et de divers phénols (acides TH), un certain nombre de solu- 
tions tamponnées de même force ionique (4.10? M) que nous avons 
étalonnées à 20°C à l’aide d’une électrode à hydrogène (*). En utilisant 
un même tampon à des taux de neutralisation T-/TH différents, nous 
avons pu recouvrir régulièrement un domaine d’acidité allant du couple 
acide succinique-succinate (T-/TH — 0,43) dont le p CH;OH°, que nous 
assimilerons désormais au pS*, est égal à 8,39 et voisin de la neutralité 














24 — Série C : C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (3 janvier 1972) 





du méthanol au couple parachlorophénol-parachlorophénate (T-/TH = 1) 
dont le pS* égal à 13,32 est voisin de celui d’une solution de 
méthoxyde 5.107* M, ce qui assure le recoupement avec les milieux les plus 
basiques. 


Dans la mesure où la désionisation résultant de l’attaque directe 
de (II) par le proton solvaté S* ne peut, du moins dans les milieux les 
plus acides, être négligée devant la désionisation thermique, l’ionisation 


log À 









































ps* 


de (I) correspond au schéma (A) ci-dessous dont l’étude cinétique peut 
s’effectuer spectrophotométriquement en suivant aussi bien la vitesse 
d'apparition que la vitesse de disparition de (II) puisque les deux 
processus obéissent à une même équation différentielle (*). Comme la 
concentration de la molécule (I) est très faible, les cinétiques sont du 


ki 
CAD I+CH307 ZT IT 


kz[5*] 


pseudo-premier ordre et la constante de vitesse apparente À, dont les 
variations sont représentées sur un diagramme logarithmique (jig.) 
est donnée par l’équation ci-dessous où Ks représente le produit ionique 
du méthanol : ‘ 


Ks 


MR [ST ki +R [CHLO] = RSI Ha + Rp 
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Aux pS* supérieurs à 12, l’ionisation est pratiquement totale et la 
réaction (1) impose sa vitesse; la droite correspondante 


log À, = log ki — pK s + pS*, 


de pente unité, fournit la valeur de k;. Aux pS* inférieurs à 9,5, l'attaque 
par les ions S* devient déterminante et la droite log À4 = log k: — pS*, 
de pente — 1, donne la valeur de k:. Aux pS* compris entre 9,5 et 12, 
la valeur de la constante k_, relative à la désionisation thermique n’est 
jamais prépondérante devant les termes k:[S*] ou k:[CH:,0 7 et le 
graphe log À; — f (pS*) ne présente pas le palier qui permettrait d'atteindre 
directement k4. En utilisant les valeurs expérimentales obtenues pour 


TABLEAU I 


Constantes relatives à la formation des complexes-1.1 dans le méthanol, t — 20°C 





(D (IV) (9) CV) 
ki (+1.mole—1,s—1)....... 141 11,8 16,5 
ka (Shoes couscous 2,6.10-+ 6,05.10-* 5,75.10-* 
ko (t.mole-1,s-1)....... 2,5.106 _ h 
D Ci 10,68 12,63 13,46 


(‘) Valeurs de Fendier (*) ramenées à 209C; (!) Réf. (3) et (°). 


Â4 à ces valeurs moyennes du p$*, on peut néanmoins calculer point 
par point k puisque k: et k; sont connues. Enfin, la valeur du pS* 
du tampon nécessaire à la demi-ionisation donne la valeur du pK 
relatif à l’ionisation de ([). Les résultats qui sont réunis dans le tableau I 
avec ceux relatifs au trimtro-2.4.6 anisole (IV) et à la dinitro-3.5 
méthoxy-4 pyridine (V) illustrent bien le puissant effet attracteur du 
groupe —5S0,CF;; on remarque notamment que (I) est très légèrement 
ionisé dans le méthanol pur. Bien que le taux d’ionisation soit faible 
(à peine 1 %) ce comportement est à rapprocher de celui précédemment 
observé pour le dinitro-4.6 benzofuroxanne et le dinitro-3.5 méthoxy-2 
thiophène [(5), (°)1. 

L'utilisation d’un spectrophotomètre à flux stoppé nous a permis 
d'étudier l'interaction des ions CH;,07 dans les milieux très basiques. 
Dès 3.107 M, on constate que l'apparition de (Il) est précédée de la 
formation très rapide du complexe-1.3 (III) qui est complètement formé 
dans une solution de méthoxyde de potassium 0,15 M (4, == 430 mu) 
et dont nous avons confirmé la structure par RMN. Le tableau IT 
donne les valeurs des constantes de vitesse k', k’, relatives à la forma- 
tion et à la décomposition de ce complexe (III) ainsi que la valeur de 
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TABLEAU II 


Constantes relatives à la formation des complexes-1.8 dans le méthanol, t — 20°C. 





(D) (IV) (9) €) €) 
K4 (EH. mole-1.s-1)................. 750 690 275 
D M ae SNS te 25 270 25 
Ki — _ (iH.mole-t).............. 30 2,56 11 
3 


() Valeurs de Bernasconi ramenées à 200C (1°); (/) Réf. (!}). 


la constante d’équilibre K° — k;/k', correspondante. On constate que 
(IIT) est beaucoup plus stable que ses homologues dérivés de (IV) et 
de (V) et est, en conséquence, le complexe-1.3 le plus stable qui ait jamais 
été détecté. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

(@) S. M. SHEIN, Zh. Obschei. Khim., 37, 1967, p. 114 et 38, 1968, p. 1947. 

@) C1. DE Lienv, P. F. M. Luyxx, M. REHBACH et À. A. WrENEKE, Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 79, 1960, p. 713. 

6) J. C. HALLÉ, F. TERRIER et R. GABoRIAUD, Résultats non publiés, 

(7) J. LELIÈVRE, R. GABoRrIAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1246. 

6) W. P. Norris et J. OSMUNDSEN, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2407. 

(5) G. Doppt, G. ILLUMINATI et F. STEGEL, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 1918. 

() J. H. FENDLER, E, J. FENDLER et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 689. 

(5) P. BEMPORAD, G. ILLUMINATI et F, STEGEL, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6742. 

(6) F. TERRIER, À. P. CHATROUSSE et R. ScHAAL, 28e Congrès I.U.P.A.C., Boston, 
juillet 1971. - 

(9) C. F. BERNASCONI, 28e Congrès I.U.P.A.C., Boston, juillet 1971. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Chronoampérométrie à variation linéaire de poten- 
tiel : transfert électronique irréversible conduisant à la formation d’un film 
superficiel soluble chimiquement. Note (*) de Mme Axxe-Marie Baricre, 
MM. Revé Ruperce, Dane Scuuumanx, Pigrre VENNEREAU et JACQUES 


Verières, présentée par M. Georges Champetier. 


Le calcul des courbes courant-tension pour le modèle considéré a permis de 
mettre en évidence l'influence de l’étape chimique pour les faibles vitesses de 
balayage. L’ordre de grandeur de la constante de vitesse correspondante peut 
s’obtenir alors facilement à partir des données expérimentales. 


Dans une Note précédente (!), la théorie de la méthode chronoampéro- 
métrique a été exposée pour le cas où des composés superficiels, solubles 
chimiquement, sont formés par une réaction électrochimique réversible. 
Cette étude est reprise ici dans le cas où l’étape électrochimique est tota- 
lement irréversible. 

Le modèle peut être symbolisé par l'écriture suivante : 


site M + A — MAtLe., MA+B — site M* + MAB, 


où M et M* représentent des sites métalliques, A un anion et MAB le 
produit de dissolution. 

L’équation différentielle reliant la densité de courant c({) au recou- 
vrement superficiel 0 (4) en MA s'écrit : 


@) PO TO" EL 


dt K 


k: étant la constante de vitesse de la réaction chimique, K la densité de 
charges correspondant à la formation d’une monocouche sans réaction 
de dissolution. 

Mais la densité de courant t (£) s’écrit maintenant : 

2 

(2) i(O =k[1 —-8(0)] exp | TO | 
où k, désigne la constante de vitesse apparente du transfert de charges 
quand la différence de potentiel métal/solution est nulle avec E — E; + v4, 
E; étant le potentiel de départ du balayage (pour E — E;, 4 — 0), les 
autres paramètres ayant leur signification habituelle. 

On passe à un système d'équations sans dimension en posant 


: 8 
= zæ=pé avec p= Pre, ;-L0 ae 


1 


Œ 


O2 


k 
P 











Fig. 1a Fig. 1b 


Fig. 1a. — Courbes représentatives des variations de 0 (x) et i(x) calculées pour 
ki = 10710 A.cm?, v = 3,2.10—? V.s-', K = 30 pCb.cm-? et k: = 0,2s—1 (courbes 1 
et 1’), k: = 0 (courbes 2 et 2”). 


Fig. 1 b. — Variations de I, et x; en fonction de la vitesse de balayage en tension, corres- 
pondant à des courbes i(x) calculées pour : k1 — 101 A.cm-?, K — 30 pCb.cm? 





et ki — 0,2 s—1, 
On a alors 
@) LE 2 fo exp (@) + 210 (2) + cexp (+) 
et 
(4 (x) = k; (1 — 0) exp (x) exp (x). 


L'intégration de l’équation différentielle (3) aboutit à une fonction 
que l’on ne peut pas étudier analytiquement : 


(5) 0 &) = 1— cexp[— (5 e" + ôx)] 


ne 1 É gl enx 
le D une | 


1 : gt 
hr] 


A 


Le courant a été calculé en fonction de x à partir des équations (4) 
et (5) à l’aide d’un ordinateur. La résolution numérique des équations (3) 
et (4) par la méthode de Taylor a permis de contrôler les résultats de 
l'intégration précédente. 
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La courbe représentative de 1 — f(x) ne présente un maximum que 
siv > (RT/6nF)k; ou à < 1. 

Deux exemples de courbes Ü (x) et 1 (x) calculées en présence et en 
l’absence de réaction chimique sont présentés sur la figure 1 a. Leur compa- 
raison montre que cette réaction déplace le potentiel du maximum E, 
vers des valeurs plus positives (dans le cas d’une oxydation) et augmente 
les valeurs du courant maximal I,. 

La figure 1 b montre que, toutes choses étant égales par ailleurs, les. 
valeurs de E, et I, s’écartent sensiblement des lois trouvées en l’absence 
de réaction chimique associée (*) dans le domaine des faibles vitesses de 
balayage où la réaction chimique manifeste son influence. 

Dans le cas où l’effet de la réaction chimique de dissolution est faible 
(à petit), l’ensemble du problème peut être traité analytiquement en 
utilisant la méthode d'intégration de Picard et en se limitant à l’approxi- 
mation du premier ordre. En posant u — 5 exp (x), on trouve alors pour 
l'expression du courant en fonction de u : 


(6) i(u) = | exp G —u) +0 m(%) — S[E, (5) — E. (ü)] esp z | u exp (x), 


E, (u) étant la fonction exponentielle intégrale. Dans le cas où 5 € 1, les 
approximations suivantes peuvent être retenues : 


exp(s)æ 1,  E()æ—(;+In0), 


où y est la constante d’Euler. Le courant passe alors par un maximum 
pour une valeur uw, de u, telle que 


(7) 1—-u, +0{[1+7;+inu, +E, (u,)]exp (us) — 1; = 0. 


L’approximation utilisée dans le caleul est d’autant mieux justifiée que 
la vitesse de balayage considérée est voisine de celle à partir de laquelle 
l'effet de la réaction chimique de dissolution devient faible. Posons 
u = U, + Au, uw, étant la valeur de w correspondant au maximum 
en l’absence de réaction chimique de dissolution. On sait que w, = 1 (*). 
En posant Au petit, on peut écrire, à partir de l’équation (7), en déve- 
loppant E, (u) en série : ‘ 


(8) see sf: enr | 10 








mm | 
mt 
En limitant le développement à la première puissance de Au, on trouve, 
en revenant aux variables expérimentales : 
(0) SnFAE. 90 
| RAT "8énFv HE 
F = 51,6 k; 
RT | 
C. IR, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 4.) Série GO — 3 








(10) 
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où AE représente la variation de E, due à la réaction chimique. Si l’on 
pose AË égale à la précision des mesures, l'équation précédente permet 
d'obtenir la vitesse minimale de balayage pour laquelle les effets de la 
réaction chimique de dissolution sont négligeables. Si AE est de l’ordre 
de 5.10 * V, pour une réaction électrochimique mettant en jeu 1 électron, 
avec un coefficient de transfert de 0,5 et 5 (n F/RT) = 20 à 259, on trouve 


væ5 ke, 








v étant exprimé en V.s"' et k: en s ', le coellicient de proportionnalité 
étant en volts. 

Les mesures doivent être effectuées en partie dans un domaine de 
vitesse de balayage tel que la réaction chimique ne se manifeste pas. 
Les résultats correspondant à ce domaine permettent de calculer les cons- 
tantes k,, K et 5 (*). La vitesse de balayage pour laquelle la loi de variation 
de Ey en fonction de In n’est plus linéaire permet, à l’aide de la rela- 
tion (10), d'obtenir l’ordre de grandeur de la constante de vitesse de la 
réaction chimique. Bien entendu, l'écart à la loi caractéristique du modèle 
simple ne constitue pas un critère pour aflirmer l’influence d’une réaction 
chimique. L’équation (7) (ou une équation plus raflinée obtenue avec des 
approximations d’ordre supérieur) permet facilement de dresser une 
table 5 (u,). Le comportement du maximum de courant peut être prévu 
à l’aide de cette table pour toute valeur de à, et ceci peut constituer une 


première vérification du modèle considéré. 


. (*) Séance du 8 décembre 1971. ‘ 

(') A. M. BATICLE, P. LEMAssoN, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, 
Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1589. 

() S. SriNIvAasAN et E. GiLEapt, Electrochim. Acla, 11, 1966, p. 321. 


Laboratoire d’Électrolyse 
du C. N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la signification d’une correction totale de chute 
ohmique dans les mesures potentiostatiques en présence d’un terme de 
réaction faradique. Cas d’une tension de consigne sinusoïdale. Note (*) 
de MM. Cac C. Herrmanx, CLaupe Lamy et Prerre MALATERRE, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La condition de correction totale de chute ohmique précédemment définie 
(résistance de correction égale à la résistance d’électrolyte) est valable pour une 
tension de consigne sinusoïdale jusqu’à une fréquence d’un ordre de grandeur 
inférieure à la fréquence propre non amortie du système potentiostat-cellule 
électrochinrique. 


. Dans une Note précédente (‘'), nous avons pu définir la condition de 
correction totale de chute ohmique pour un potentiostat du premier 
ordre, et en présence d’une réaction faradique, à partir de l’équation 
réduite de la fonction de transfert F (p) du potentiostat bouclé sur l’inter- 
phase électrode-solution [équat. (2), (‘)}. Nous y avons également montré 
que la condition de correction totale de chute ohmique est réalisée à basse 
fréquence lorsque la résistance de correction R, est pratiquement égale 
à la résistance d’électrolyte R.. Cette dernière condition correspond à 
celle définie dans le cas d’un potentiostat parfait bouclé selon le montage 
précédemment utilisé ('). 

Dans la présente Note, nous allons examiner la validité de cette correc- 
tion totale à toutes les fréquences pour une tension de consigne sinusoïdale. 


La condition de correction totale est obtenue lorsque la tension à l’inter- 
phase V. est juste égale à la tension de consigne V,, c’est-à-dire si 
F (p) = V, (p}/V.(p) est identique à 4. Cela se traduit par | F(o)| = 1 
et arg F (w) — 0 (27), où © est la fréquence angulaire de la tension de 
consigne sinusoïdale. Pour examiner jusqu’à quelle fréquence ces condi- 
tions restent valables, remplaçons la variable de Laplace p par 70 
(avec j* — — 1), et introduisons la pulsation réduite u — w/w,. On obtient 
ainsi le module et largument de F (w), soit 


4 
T 


() [FG)|=[( +2 +0 — uw) +42 uw] ?, 


‘ - 2 zu 
(2) arg F(w) = — arctg nie 


Les courbes représentatives de | F (w) | et arg F (w) ont déjà été calculées 
sous forme d’abaques (*) lorsque À + p € 1, ce qui est réalisé pour une 
résistance faradique R; assez élevée, ou un taux de résistance non compensée 
À = (R: — R.)/R; assez voisin de 0. Elles sont données sur les figures 1 
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Fig. 1. — Abaques donnant le module .de la fonction de transfert F (w), en fonction 
de la fréquence réduite u — a pour différentes valeurs de l'amortissement réduit z 
Un 


[d’après (21. 


et 2, les différentes valeurs de l’amortissement réduit 3 correspondant 
aux différentes valeurs de R. étant calculées à partir de l’équation précé- 
demment obtenue (!). | 
= On constate ainsi que la condition de correction totale est d'autant 
mieux réalisée que z est faible, sans toutefois atteindre la valeur limite 
nulle correspondant à l'instabilité du système, soit 0 <3< 1. 

Ces courbes montrent également que l’on ne pourra jamais obtenir 
une correction totale de chute ohmique pour toute fréquence même en 
augmentant la valeur de R, au-delà de celle de R.. On peut seulement 


obtenir une correètion approchée, à æ % par exemple {soit} F (6) [+ 1 + x 
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et argF(w)&—2z4x] jusqu'à un ordre de grandeur de fréquence 
w, Væ à condition que le facteur d’amortissement x soit suffisamment 
faible (x inférieur à 1) et surtout que le taux de résistance non compensée À 
soit voisin de 0 [à x % près lorsque 9 — (1/K) (R//R;)&0]. En fait, cette 
dernière condition doit être remplie quelle que soit la forme de la tension 
de consigne V, (‘), si bien que la seule condition pratique, indépeneante 
de la fréquence (inférieure à w,) et de la forme de V,, pour obtenir une 
meilleure correction possible de chute ohmique, est celle précédemment 




















Arg Flu en ° 
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z=01 
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40 
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Fig. 2. — Abaques donnant l'argument de F (w} en fonction de u 
pour différentes valeurs de z [d’après (*)]. 


définie pour un système parfait (c’est-à-dire R° — R,, avec le montage 
utilisé). Dans ce cas, le facteur d'amortissement, défini précédemment ("), 
se réduira à 

1/7 Rs 
6) = RR TE) 

La fréquence propre étant définie par w, — 4K/71°, le facteur z varie 
comme K7”, si bien qu’il peut prendre des valeurs très faibles avec les 
données usuelles [o = (1/K) (R/R, < 1 et </K << 7°]. 

Le tableau illustre ces résultats pour une cellule électrochimique ayant 
les paramètres suivants : Ca = 24F,R, = 109,R, — 409 (soit s° & 1075), 
R; variable de 10° Q à 107! Q, et pour un potentiostat avec K — 10‘ 
et 7/K — 107%s ou 10-%s. La compensation totale de chute ohmique 
sera alors réalisée, à mieux de 1 % par exemple, dans les parties du tableau 
où À + 5-10 et z-<1, jusqu'à une fréquence de 0,1 w,, soit 10’ rd/s 
pour T/K—10s et 10° rd/s pour 7/K = 108. 
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TABLEAU 


Valeurs du paramètre x + », et du facteur d'amortissement z pour différentes valeurs de RretR. 
(La ligne supérieure des valeurs de z correspond à un potentiostat de 7/K — 10-55 
et celle inférieure à un potentiostat de </K — 105), 


Le trait épais sépare les valeurs des paramètres où la précision est meïlleure que 1 % 
(partie droite et supérieure du tableau). 





















Re (en 9). 0 . à 9 9,9 10 
Rr(en@). k+e 7 À+e z À + z À +p z à +p Z 

1,05 0,53 0,14 0,058 0,049 
LOS 10? 0,0051 0,0011 0,0002 : 0,0001 

10,0 4,77 0,92 0,10 0,010 

1,07 0,55 0,17 0,082 0,073 
100...... 10 0,050 0,010 0,0011 0,00015 

10,0 4,78 0,93 0,10 0,013 

1,30 0,79 0,41 0,33 0,32 
10,4 aux. 1,0 0,50 0,10 0,011 0,0006 

10,0 4,80 0,95 0,13 0,037 

3,55 3,14 2,85 2,79 | 2,78 
Less 10 5,0 1,0 0,11 0,0050 

10,3 5,05 1,20 0,37 0,29 

26,1 26,8 27,2 27,4 27,4 
Olsen te 100 50 10 1,0 0,060 

12,5 7,40 3,64 2,84 2,75 


En conclusion, dans un système potentiostatique du premier ordre, 
il ne sera pas possible de réaliser une correction totale de chute ohmique, 
quelle que soit la fréquence. De plus, l'existence d’un terme de réaction 
faradique nécessite de choisir une valeur de la résistance de correction 
pratiquement égale à la valeur de la résistance d’électrolyte. Dans ces 
conditions, le facteur d'amortissement du système sera faible, et la correc- 
tion sera quasi totale (à 1 % près) jusqu’à une fréquence d’un ordre de 
grandeur inférieure à la fréquence d’oscillation propre du système. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() G. C. HERRMANN, C. Lamy et P. MALATERRE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1593. | 

() J. Cu. GiLLE, P. DEcAuULNE et M. PELEGRIN, Dynamique de la commande linéaire, 
Dunod, Paris, 1967, p. 179, 182 et 188. 


Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Influence du carbone sur le frottement 
intérieur d’un alliage fer-nickel à basse température. Note (*) de M. Éus 
Covopacos, Mme Lupmia Hyspecka, MM. Jacques PLusquercec, Pierre 
Arou et Pauz Basrrex, Membre de l’Académie. 


Au moment de la transformation martensitique d’un alliage Fe-Ni-C il apparaît 
une augmentation brusque et temporaire du frottement intérieur. Le chauffage 
de la martensite récemment trempée entraîne l'apparition d’un pic important 
(110 Hz, 223 K) qui ne se manifeste qu’en présence du carbone. Ce pic peut être 
lié à l'interaction des dislocations mobiles créées au cours de la transformation 
martensitique et du carbone. Après vieillissement à 300 K de cette structure, ce pic 
disparaît. 


La transformation martensitique des aciers est importante en raison 
de ses incidences pratiques, notamment de la formation de microfissures 
de trempe et de l'apparition de ruptures prématurées ou différées. Cepen- 
dant, ces phénomènes sont le résultat d’interactions complexes faisant 
intervenir la transformation martensitique elle-même et la diffusion du 
carbone au cours d’un vieillissement de la martensite récemment 
trempée (‘). | 

L'objet de cette Note est de présenter une méthode d’analyse de la 
transformation martensitique et des phénomènes qui en résultent en 
utilisant une technique de mesure du frottement intérieur qui, à notre 
connaissance, n’a jamais encore été utilisée avec succès pour ces études. 


1. TecaniQue ExPÉRIMENTALE. — Nous avons choisi deux alliages À 
et B présentant des températures M, relativement basses pour éviter, 
après la transformation martensitique sous forme de plaquettes lenti- 
culaires, l’effet de revenu à la température de trempe : 

— L'acier À présente une teneur en nickel de 24,5 % et de 0,43 % 
de carbone (nuance commerciale élaborée à l'air). 

— L’alliage B, 34 % de nickel, est élaboré sous vide à partir d’éléments 
purs (teneur en carbone : < 0,03 %). 

Après forgeage, les barreaux ont été soumis à un maintien (2 h, 1320 K) 
suivi d’un refroidissement à l’eau (300 K). Les températures M, étant 
respectivement égales à 223 et à 245 K, ce traitement laisse subsister 
la structure austénitique à 300 K. Après usinage, les éprouvettes d’acier À 
ont subi un chauffage sous vide (3h, 873 K) pour éliminer la majeure 
partie de l’hydrogène d’élaboration. 

L’appareillage utilisé pour la mesure du frottement intérieur permet 
d'enregistrer Q7' (oscillations libres) entre 77 et 400 K, léprouvette 
étant excitée en flexion (amplitude relative maximale : 1.107) à des 
fréquences comprises entre 80 et 2 000 Hz (?). 
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Fig, 1. — Variations de Q' (a, b, c) et de la fréquence (a’) 
en fonction de la température. ? 


: au cours du refroidissement d’un alliage Fe-Ni-C à l’état austénitique; 

b : au cours du refroidissement d’un alliage Fe-Ni; 

e : au cours du chauffage d’un alliage Fe-Ni à l’état de martensite récemment trempée 
(77 K, 30 mn). 


L’austénite de l’acier À étant paramagnétique à l’ambiante (*) et 
celle de l’alliage B ferromagnétique (*) nous avons utilisé un type d’exci- 
tation magnétique ou par percussion. 
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Fig. 2. — Variations de Q-' (a, b) et de la fréquence (a’, b’) 
au cours du chauffage d’un acier Fe-Ni-C en fonction de la température. 


a, a’ : à partir d’un état récemment trempé (77 K, 30 mn); 


b, b° : à partir d’un état vieilli (293 K, 60 mn). 


2, VARIATIONS DE QT! AU COURS D'UN REFROIDISSEMENT CONTINU 
A PARTIR DE 900 K, LA STRUCTURE DE DÉPART ÉTANT AUSTÉNITIQUE. 
— À partir de 300 K, nous avons adopté une vitesse de refroidissement 
de 1,3 K/mn; les variations de Q' sont reportées sur la figure 1 
(courbes : 4 relative à l’acier A, b à l’alliage B). Sur la courbe a, Q°! 
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diminue jusqu’à la température de 240 K, tandis que la fréquence de 
l’éprouvette augmente (courbe a’). À partir de 223 K, température M, 
de l’acier À, Q7! augmente très rapidement et reste ensuite sensiblement 
constant entre 195 et 160 K avant de décroître à nouveau. Corrélati- 
vement, à partir de 223 K, la fréquence diminue régulièrement, ce qui 
implique, car il ne s’agit pas d’un phénomène de relaxation, une dimi- 
nution du module d’élasticité pendant le refroidissement, grâce à une 
possibilité accrue de déformation réversible en relation avec la formation 
de dislocations mobiles au cours de la transformation martensitique. 
- On constate également sur la courbe a une dispersion anormale de 
Q' entre 250 et 150 K. Ceci peut s’expliquer par la superposition à l’état 
vibratoire pseudo-périodique d’échelons élémentaires d’excitation pro- 
voqués à intervalles irréguliers par la formation de plaquettes de marten- 
site. Ce phénomène débute à partir de M, s'accélère ensuite pendant 
le refroidissement et s’estompe lorsque la proportion de martensite atteint 
environ 80 %. 

Dans l’alliage Fe-Ni {courbe b de la figure 1), ce phénomène ne se 
manifeste que très peu car la très faible teneur en carbone n’entraîne 
pas de déformations plastiques importantes. 


3. VARIATIONS DE Q' AU COURS D'UN CHAUFFAGE A PARTIR DE 
77K, LA STRUCFURE DE DÉPART ÉTANT MARTENSITIQUE RÉCEMMENT 
TREMPÉE OU VIEILLIE. — Après trempe martensitique à 77 K, l’éprouvette 
est soumise à un maintien (30 mn, 77 K) conduisant à environ 95 
de martensite. Au cours d’un réchauffage continu, à une vitesse de 0,8 K/mn, 
on mesure Q7'. Les variations sont indiquées sur les courbes © (fig. 1) 
et a (fig. 2) respectivement pour les alliages B et A. La fréquence des 
oscillations libres de l’éprouvette d’acier À est également portée sur la 
courbe a’ (fig. 2). Pour une géométrie donnée des éprouvettes, elle repré- 
sente, dans une transformation monotone, l’évolution du module d’élasti- 
cité dynamique en fonction de la température. Pour l’alliage B, on 
n’observe, par réchauffage à partir de la structure martensitique récem- 
ment trempée qu’un pie (100 Hz, 100 K) de très faible amplitude, 
tandis que pour l’acier À, la présence d’un pic IT (110 Hz, 223 K) précédé 
d’un épaulement I est bien prononcée. 

Le cas de l’acier À, comparé à celui de B, nous amène à penser à 
l’existence d'interactions possibles, lors de la montée en température 
de la martensite récemment trempée, entre les atomes interstitiels 
(carbone et hydrogène) et les dislocations mobiles dont la densité peut 
dépasser 10!°.cm-* après transformation martensitique (°). Ces inter- 
actions sont confirmées par l’allure de la courbe des fréquences (courbe a’ 
de la figure 2) et par la mesure de Q7' à deux fréquences différentes 
(110 et 1840 Hz). En effet, pour la fréquence la plus élevée, nous avons. 
constaté un déplacement de l’épaulement I vers les températures plus 
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élevées, tandis que le pic IT était stationnaire. Ceci permet de faire l’hypo- 
thèse que I serait dû à la présence de l’hydrogène et IT à celle du carbone. 

La température du pic IT étant indépendante de la fréquence, il semble 
que l’on puisse rapprocher cet effet de celui décrit par Guiu (*) dans le 
même domaine de températures, pour une martensite récemment trempée 
et de composition voisine. Guiu a montré, en l’expliquant par la théorie 
de Schoeck-Seeger (‘), que des régimes pseudo-périodiques pouvaient 
se former dans l’évolution de la contrainte de glissement lors de varia- 
tions discontinues ou cycliques de la vitesse de déformation: Ces phéno- 
mènes irréversibles doivent entraîner une augmentation de Q7' {pic IT) et 
déterminer une anomalie corrélative dans l’évolution du module d’élasti- 
cité, anomalie {croissance pour une élévation de la température) constatée 
sur la courbe 4’ de la figure 2. , 

Les courbes b et b’ de la figure 2, relatives à l’acier À vieilli après 
trempe à 77 K grâce à un chauffage à 320 K suivi d’un maintien 
(1h, 230 K) apportent une preuve supplémentaire à l'hypothèse précé- 
dente de l'interaction dislocations-interstitiels. En effet, après chauf- 
fage à partir de 77 K, d’une part la variation de Q7' (courbe b de la 
figure 2) ne présente plus de pic observable et, d’autre part, l’évolution 
de la fréquence (courbe b') est monotone, lorsque la température augmente. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. | 

() Mne L. HysPeckA, MM. J. GALLAND, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, 
Mém. scient. Rev. Métal., 68, 1971, p. 471. _ 

(@) E. ConNoPHAGos, J. PLUSQUELLEG, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 273, 
série C, 1971, p. 1322. 

6) G. F. BozziN@ et R. H. RicamaN, Acta Met., 18, 1970, p. 673. 

(9) R. G. Daviss et C. L. MAGEE, Metallurg. Trans., 1, 1970, p. 2927. 

6) F. Guiu, Phil. Mag., 21, 1970, p. 865. 

() G. Scaoeck et A. SEEGER, Acta Met., 7, 1959, p. 469. 


Institut de Physique des Métaux, 
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Hauts-de-Seine 
et 
Institut de Physique des Usines 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Densité du bismuth et 
des alliages bismuth-zinc à l’état liquide. Note (*) de MM. Puruivre BEnox 
et Pierre Desré, présentée par M. Georges Chaudron. 


La masse spécifique du bismuth et des alliages (Bi, Zn) liquides a été déterminée 
entre le point de fusion et 6000C. Une anomalie a été décelée pour une composition 
voisine de la composition eutectique. 


La masse spécifique du bismuth et des alliages (Bi, Zn) à l’état liquide, 
pour des teneurs en zinc allant jusqu’à 20 at. %, a été déterminée entre 
le point de fusion et 6000C par la méthode d’Archimède. L'application 
de la méthode au cas considéré consiste à immerger dans l’alliage, maintenu 
à la température choisie, un plongeur en métal, relié par un fil à une 
balance permettant la mesure de la poussée. 


TABLEAU JT 


Densité de bismutk liquide 











Coefficient 
è - de dilatation 

Méthode e2rre (g.cmt) volumique Année 
10,042 1,28.10-* 1932 (*) 
10,07 _ 1957 () 
10,031 1,28 » 1959 (5) 
sh 10,059 1,24 » 1962 (5) 
Archimède................. < 10,022 + 0,013 1,182 » 1963 (°) 
10,114 + 0,020 1,078 » 1970 (*) 

| 10,049 + 0,002 1,24 » 1971 

(présent travail) 

£ : PE f 10,070 + 0,01 1,27 » 1921 () 
Méthode manométrique..... | 10,057 + 0,025 1,26 » 1964 (19) 
10,031 1,30 » 1953 (11) 
. 10,26 1,62 » 1956 (1?) 
Méthode de bulles.......... 10,068 -- 0,023 1,32 » 1964 (1) 
| 10,07 1,28 » 1967 (1) 
10,02 +0,03 1,24 » 1922 (15) 
10,070 1,37 » 1929 (15) 
Dilatométrie............... 10,041 + 0,004 1,29 » 1958 (17) 
| 10,020 1,25 » 1960 ('5) 
10,05 1,41 > 1970 (1°) 
* { 10,061 1,30 » 1961 (2°) 
Pyenométrie.,...,......... 10,0481 + 0,0008 1,264 » 1967 (°:) 
| 10,035 1,38 » 1971 (2?) 
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Nous avons utilisé des plongeurs en tantale massif et en tungstène fritté. 
Le fil de suspension en tungstène est de faible diamètre (9 = 5.107* mm) 
afin de diminuer la contribution de la tension superficielle. L’espace labo- 
ratoire est placé à l’intérieur d’un four sous atmosphère contrôlée d’argon. 
Un dispositif permet d’effectuer des adjonctions métalliques en cours 
d'expérience. La température est sondée dans l’alliage juste au-dessus du 
plongeur à l’aide d’un thermocouple. 


TABLEAU II 





Nature Zn T & Nature Zn T £ 
du plongeur (at.%) (°C) (g.cnr-*) du plongeur (at.%) (°C) (g.cm-*) 
670 9,560 460 9,684 
600 9,647 Se 7.50 | 400 9,745 
a ô 500 9,772  ‘‘"""""" ; | 300 9,877 
D te 400 9,893 | 250 9,938 
300 10,015 Thai 8,10 460 9,665 
\ 260 10,065 (460 9,668 
{ 500 9,725 Misirisee Hop AD rs 
400 9,843 ? 300 9,870 
Ta 3,47 ES | 
Aa 3, 300 9.963 250 9,932 
255 10,017 Pa ze das 8,80 460 9,653 
vie {500 9,602 
460 . 9,746 | > : 
| | US - | 400 9,726 
| € = ] ; 
tre 5,03 2 . Mes 9,05 | 300 9 845 
| 260 9,985 ' 2 . 
Ta........ 5,60 460 9,728 | nt Dar 
PRESS 7,05 460 9,701 W......... 9,71 300 9,83 
460 9,698 | 270 8,87 
7 4e ) 400 9,747 Taser: 10,75 460 9,614 
MORE to | 300 9,889 der 12,71 460 9,566 
270 9,925 _ { 500 9,453 
Ta......... 7,50 460 9,684 Mere AUDE 1 460 9,503 


Le volume du plongeur à température ambiante est mesuré par immer- 
sion dans le mercure dont la densité est bien connue. Le coefficient de 
dilatation volumique du tantale ou du tungstène en fonction de la tempé- 
rature, déduit des données citées par Bockris (‘), permet de calculer le 
volume du plongeur à la température de la mesure. 


Pour calculer la densité de l’alliage connaissant le poids apparent et 
le volume du plongeur, des corrections doivent être faites, dues à : 

— la présence d’argon ou d’air au cours des expériences ; 

— limmersion d'une partie du fil dans l’alliage ; 


— Ja contribution de la tension superficielle lorsque le fil de suspension 
traverse l’alliage. 
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Les valeurs numériques de la densité du bismuth pur sont données 
par la formule suivante : 


pm = 10,049 + 1,24.10-* (t-— 271) + 0,002. 


Ces valeurs sont comparées dans le tableau [aux données dela littérature. 



















- . | At” Zn 
0 ; Î Î | 
5 10 15 20 
! f? gem-3 
F érreur commise 980 -_| 
+ plongeur Ta 
* plongeur W 
liquidus (2) 
970 … 
960 . | 
J 
J 
Le 
77 9850 
X 
x 
N 
\ 
20 
At%2n 


Le tableau [I rassemble les valeurs obtenues pour la densité des 
alliages (Bi, Zn), interpolées à des températures fixes. | 

La figure représente la variation de la densité des alliages en fonction 
de la teneur en zinc, obtenue avec les plongeurs en tantale et en tungs- 
tène pour. des températures 460 et 3000C. On remarque à 4600C une 
légère inflexion de la courbe au voisinage de la composition eutectique 
qui correspond à une diminution de densité. 
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Cette anomalie est significative car l’analyse soigneuse des erreurs maxi- 
males, sur les mesures ponctuelles d’une part et sur le profil de la courbe 
d'autre part, montre que cette inflexion dépasse sensiblement le domaine 
d’imprécision expérimentale. 


(*) Séance du 8 décenrbre 1971. 
() J. O. M. Bocknis, J. L. JWwaiTE et J, D. MACKENZIE, Physico-chemical measurements 
a high temperatures, Butterworth Scientific Publications. 
€) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, Me Graw-Hill Book Company 
Inc., New York, 1958. 
() A. Jouniaux, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 677. 
(*) E. GEBHARDT et K. KostuiN, Z. Metallkunde, 48, 1957, p. 601. 
5) O. PezeL, Z. Metallkunde, 50, 1959, p. 392. | 
) S: W. Srrauss, J. Nucl. Mat., 5, n° 1, 1962, p. 12. 
) J. A. CauiLc et À. D. KIRSHENBAUM, J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 1963, p. 501. 
8) P. E. BERTHOU et R. Toucas, Met. Trans., 1970, p. 2978. 
) T. Hocness, J. Amer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 1621. 
9) D. CuBiccioTTi, J: Phys. Chem., 68, 1964, p. 537. 
. STAUFFER, Thèse, Gôttingen, 1952. 
. METZGER, Z. Phys. Chem., 211, 1956, p. 1. 
D. Lucas, Mém. scient. Rev. Métal., 61, n° 1, 1964, p. 1. 
SAUERWALD, Advan. Phys. (Suppl. Phil. Mag.), 16, n° 63, 1967, p. 545. 
. BORNEMANN et P. SIEBE, Z. Metallkunde, 14, 1922, p. 329. 
. MATUyYAMA, Sci. Rep. Tohoko Imp. Univ. 1st serie, 18, 1929, p. 19. 
J. KENESHA et D. CUBICCIOTTI, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 843. 
. HEREZYNSKA, Z. Naturwiss., A7, 1960, p. 200. 
. R. Keskar et S. J. HruskA, Met. Trans., 1, 1970, p. 1957. 
ERPAN, Trans. A. I. M. E., 221, 1961, p. 1017. 
. Z. Nucker, Z. Angew. Phys., 27, n° 1, 1969, p. 38. 
. F. CRAwLEY et D. R. Kirr, Met. Trans., 2, n° 2, 1971, p. 609. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et polymérisation des 
diméthacrylates de dihydroxybiphényle. Note (*) de MM. Cumisriax Pixazza, 
Heruass Himmerer, Voiker Sreier, Dominique Duraxn et ex 


Guerre, présentée par M. Georges Champetier. 


La polynrérisation dé. matrices phénoliques dans lesquelles les deux cycles 
aromatiques sont séparés par un méthylène, nous a conduits à envisager la synthèse 
de matrices plus rigides. Pour cette raison, nous àvons étudié les diméthacrylates 
de dihydroxy-2.2’-biphényle et de dihydroxy-4.4-biphényle. Leur étude a montré 
que le premier voit sa polynrérisation démarrer spontanément à température 
ambiante, alors que son isomère 4.4’ nécessite la présence d’un amorceur radicalaire 
ou anionique. La réduction des polymères obtenus par LiAIH. a fourni des alcools 
polyméthylallyliques. 


Les dérivés méthacryliques du dihydroxy-2.2’-diméthyl-5.5'-diphényl- 
méthane ayant été soumis à la cyclooligomérisation (‘) et à la cyclopoly- 
mérisation (*), nous avons envisagé la synthèse et l'étude des dérivés 
méthacryliques des dihydroxy-4.4'-biphényle (Il) et dihydroxy-2.2”- 
biphényle (III). Les structures (IT) et (III) diffèrent de la structure (I) 
par leur rigidité; en effet, l’absence de méthylène entre les noyaux aroma- 
tiques diminue la mobilité des noyaux l’un par rapport à l’autre. 


TABLEAU 

cho Ho qe ci 
HeC=G H,G=6 Che che ME=e H0=0 

C0. OS: JOKER C0 OO C—C—CH C=0  C=0 

| se ï © ©) ù 3 I 

0 0 0 0 

CHy Cha 

€) T) €) 


Nous obtenons (11) par action du chlorure de méthacryloyle sur le 
4.4'-biphénol en présence de triéthylamine. Le produit solide obtenu 
est dissous dans CHCI, et précipité par l’éthanol. Il est soluble dans 
CHCL, CH, très peu soluble dans CCI, et l'alcool. Les microdétermi- 
nations C, H, les spectres de RMN et infrarouge, sont -en accord avec 
la formule de (IT). 


ee ee sta %x = care 
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Analyse : caleulé %, C 74,53; H 5,59; trouvé %, C 74,43; H 5,60. 


RMN : protons aromatiques entre à — 7,1 et 7,7.10 *; protons viny- 
liques entre à — 5,76 et 6,4.10*; protons méthyléniques : à = 21.10. 
Infrarouge : carbonyle à 1730 cm’, fonction ester entre 1150 et 
1230 em; double liaison C—C : 1640 em°*. Le spectre dans lultra- 
violet fait apparaître une bande B à 275 nm, € — 2 650 et une bande K 


à 242 nm, € — 21000. 


Le dérivé (IIT) peut être obtenu également par réaction d’estérification 


par le chlorure de méthacryloyle, mais les conditions opératoires sont 
plus délicates que pour (IT) : la réaction est effectuée à 00°C dans le 
benzène-dioxanne, en présence de la quantité stæchiométrique de triéthyl- 
amine et d’un excès de chlorure d’acide. Il se forme une huile non cristal- 
lisable qui, en solution dans l’éther, est chromatographiée sur colonne 
de gel de silice. La pureté du produit est constatée par chromatographie 
sur couche mince. En estérifiant le 2.2'-biphénol par l’anhydride métha- 
crylique, et en utilisant les mêmes méthodes de purification que dans 
la précédente préparation, nous avons obtenu un composé identique. 
_ Les microdéterminations CG, H et le spectre de RMN sont en accord avec 
la formule de (ITT). 


Analyse : calculé %, C 74,54; H 5,59; trouvé %, C 74,48; H 5,53. 

RMN : protons aromatiques : © — 7,25.10-°; protons vinyliques 
d— 5,49 à 5,9.107°; protons méthyléniques : à — 2,95.1075. 

Le spectre ultraviolet montre que le début de l’absorption se produit 
à 300 nm. 

Le spectre RMN de (TIT) présente par rapport à celui de (IT), un dépla- 
cement vers les hauts champs de 14 Hz pour les protons méthyléniques 
et de 16 Hz pour les protons vinyliques. Ceci s'explique bien si chacun 
des deux groupes de protons méthyléniques et vinyliques appartenant 
à une fonction ester d’un noyau tombe dans le cône d’anisotropie du 
noyau aromatique voisin pour certaines configurations privilégiées de 
la molécule. Il est aussi possible d’envisager un transfert de charge 
entre la double liaison et le noyau aromatique. 

La polymérisation radicalaire de (IT), amorcée par l’azobisisobutyro- 
nitrile (benzène à 800C), donne un produit insoluble; les taux de conver- 
sion pouvant atteindre 84%. Les déterminations analytiques donnent 
les résultats suivants : caleulé %, C 74,53; H 5,59; trouvé %, C 74,20; 
H5,50. Les spectres infrarouge des polymères montrent la disparition 
des bandes correspondant aux doubles liaisons vinyliques à 1640 cm°*. 

L’hydrolyse acide ou basique, ainsi que la réduction des fonctions 
ester par LiAIÏH, de ces polymères, ont été étudiées. Parmi les réactions 
de coupure, seule l’hydrolyse basique effectuée selon Kargin (*}, permet 
de dégager le polymère méthacrylique, toutefois cette réaction n’est 
pas totale. Nous retrouvons ainsi le biphénol de départ et un composé 
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dont le spectre infrarouge présente certaines bandes caractéristiques 
d’un acide polyméthacrylique, en particulier : C—O à 1720 em-*. L’avan- 
tage de la coupure réductrice par LiAIH, sur les hydrolyses est de fournir 
une réaction totale qui redonne le biphénol de départ et un alcool poly- 
méthylallylique qui s’isole plus facilement que les acides polymétha- 
cryliques. 

Les tentatives de polymérisation anionique de (Il), amorcée par le 
naphtalènesodium ou le butyllithium, ne nous ont donné aucun résultat. 
Cette absence de réactivité peut être attribuée à la faible solubilité du 
diester, ce qui nous oblige à effectuer les réactions sous une très grande 
dilution. 

Le diester (III) polymérise spontanément à température ambiante; 
il est très sensible à toute élévation de température et aux radiations 
ultraviolettes, ce qui indique une réactivité radicalaire très forte. Le 
spectre infrarouge du polymère est pratiquement identique à celui du 
polymère obtenu à partir de (Il). 

Avec une structure du type (III), nous pouvons supposer une poly- 
mérisation initiée par radicaux libres. Mais, nous pouvons rechercher 
la plus grande aptitude à la polymérisation de (III) dans ses différences 
structurales avec (IT). Dans certaines conformations de (IIT), les doubles 
liaisons vinyliques sont très proches l’une de l’autre. Bien que ces confor- 
mations nécessitent une grande énergie, et soient assez peu probables, 
aucune expérience n’a permis de prouver que la réaction de polyméri- 
sation ne débutait pas par une réaction intramoléculaire des deux groupes 
vinyliques. Une autre cause de la plus grande réactivité de (III) vis-à-vis 
de la polymérisation pourrait être attribuée à une plus grande activation 
des doubles liaisons par suite d’un transfert de charge entre double liaison 
et noyau aromatique. En effet, nous avons vu que, pour certaines confi- 
gurations, 1l pouvait y avoir recouvrement des orbitales d’une double 
liaison avec l’orbitale du noyau benzénique adjacent; ceci n’est évidem- 
ment pas possible pour (IT. 

Ainsi l’étude comparée de ces deux diesters méthacryliques isomères, 
nous à permis de mettre en évidence une différence fondamentale dans 
leur aptitude à la polymérisation. 


a Séance du 22 novembre 1971. 
H. KÂMMERER, J. SHUKLA, N. OENDER et G. SCHEUERMANN, J. Bouér Se., 22, 
1968, p. 213. 
2) H. KAMMERER, H. GUENIFFEY et C. PiNaAzz1, Travaux en cours. 
6) V. A. KARGIN, V. A. KABANOv, S. Y. MIRLINA et À. V. VLasov, Vysokomol. Soed., 
3, n° 1, 1961, p. 134. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation de germes de sulfure de manganèse 
au cours de la sulfuration ménagée du fer dans des mélanges H,-H,s. 
Note (*) de MM. Berxarn BLaise et JEax Barnoir, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Une étude de la formation de germes de sulfure de fer FeS dans des mélanges 
H:-H:S a été décrite dans une Note antérieure (!). Au cours de ces expériences, et 
dans des conditions nettement réductrices pour FeS, on avait pu constater la 
présence de germes dont nous avons cherché à préciser la nature et l'orientation. 
Les résultats concernant cette question font l’objet de la présente Note. 


Nous disposions d'échantillons polycristallins de fer pur conte- 
nant 1.107 de manganèse dont l’analyse et la préparation ont été préci- 
sées antérieurement ('). Ces échantillons ont été traités dans l’appareil 





Fig. 1, — Microphotographie de la surface du métal (G x 200) 


- à sulfuration déjà décrit, et dans des conditions réductrices pour le sulfure 
de fer. Le rapport de pression choisi pus/pu, était égal à 14.107* dans un 
domaine de température s’étendant de 770 à 9000C. A l’intérieur de ce 
domaine de température, la surface des échantillons reste spéculaire même 
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après un temps de traitement de 2 h 30 mn. Par contre, à 9000C, tempé- 
rature proche du point de transformation à = y du fer, on obtient des 
germes de diverses formes et notamment des bâtonnets, comme on peut 
le voir sur la figure 1. 

Afin de préciser la morphologie et la nature des germes, ceux-ci ont été 
étudiés, d’une part au microscope à balayage et, d’autre part, à la micro- 
sonde électronique. 











Fig. 2. — Aspect d’un germe au microscope à balayage (G x 1200) 


Le microscope à balayage a permis d'observer en particulier les germes 
en forme de bâtonnets. Comme on peut le voir sur la figure 2, le métal 
sur le bord du germe se présente en creux par rapport au reste de la 
surface. 

Avec la microsonde, il a été seulement possible d’effectuer une analyse 
qualitative. Les figures 3 et 4 donnent la répartition en soufre et en 
manganèse. Ces éléments sont, comme on le constate, localisés essentiel- 
lement dans les germes. Il n’a pas été possible de préciser s’il s’agit d’un 
composé défini, MnS par exemple ou un composé de Mn, Fe et 5 car, 
par suite de la faible épaisseur des germes, le métal sous-jacent intervient 
lors du dosage du fer. Quoiqu'il en soit, nous avons uniquement décelé 
la présence de Mn et de S à l’exclusion de tout autre élément tel que Cr, 
Co, Cu, Ni et O. 

On voit donc qu'aux alentours du point de transformation « = Y, 
le manganèse, pourtant en très faible quantité dans le métal (1.10 ‘), 
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a tendance à remonter en surface et à réagir sur le mélange H;,S-H, pour 
former probablement Mn stable dans ces conditions [cf. (?)]. Le fait d’être 
à température assez élevée et aux alentours du point de transformation 
du fer peut faciliter la diffusion en volume du manganèse. 

Étant donné le caractère de croissance très épitaxique des germes de 
forme allongée, comme le montre la figure 1, leurs directions ont pu être 
étudiées en relation avec l’orientation du métal sous-jacent. Elles ont été 





Fig. 3. — Image X du soufre à la microsonde électronique 


déterminées avec un même échantillon sur trois plans proches respecti- 
vement de (100), (110) et (321), par la méthode de Laue en retour. Dans 
le cas du plan proche de (100) les germes suivent les traces de plans (110), 
(211) et (321) du fer &, très inclinés sur la surface. Dans le cas où la surface 
du métal est proche de (110) on retrouve les traces des plans (110), (211) 
et (321) très inclinés sur cette surface. De même sur le plan voisin de (321) 
les germes en forme de fins bâtonnets suivent des traces d’autres plans (321) 
très inclinés sur la surface. 


Donc, dans les trois cas étudiés, d’une part les germes s’orientent paral- 
lèlement aux traces des plans de glissement du fer & : (110), (211) et (321) 
sur la surface de ce métal et, d’autre part, ces plans de glissement sont 
presque perpendiculaires à la surface. 


Ces résultats d'orientation sont à rapprocher de ceux obtenus avec des 
germes de fayalite Fe,Si0, formés par attaque du fer pur dans des 
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mélanges H:-H:0 (*). On retrouve, dans les deux cas, une direction des 
germes parallèle aux traces de plans de glissement du fer sur la surface. 

Nous avons donc vérifié que les impuretés, même à très faible concen- 
tration (1.107*), peuvent migrer à la surface et réagir avec l’atmosphère 





Fig. 4 — Image X du manganèse à la nricrosonde électronique 


gazeuse pour former des germes, ceci dans le cas où leur affinité pour le 
réactif gazeux est grande. Les germes en bâtonnets formés dans ces 
conditions s’orientent sur la surface suivant les traces de plans de glis- 
sement du métal. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() B. Bzaise et A. GENTY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1125. 

@) F. D. RicxarpsoN et J. H. E. Jerres, J. Iron Steel Inst., 6, 1952, p. 165. 
() B. BLaise et J. BARDoOLLE, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 588. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention, la stabilité thermique et la struc- 
ture de polychélates métalliques. Note (*) de MM. Jean-Pierre ANTINELLI 
et Micuez R. Pâris, présentée par M. Georges Champetier. 


Parmi les possibilités offertes par la chélation des ions métalliques par 
des coordinats polydentés, on peut envisager la formation de polymères 
linéaires dans lesquels l'atome métallique, par sa chélation au moyen 
de molécules tétradentées participeraït à l’élaboration de la chaîne macro- 
moléculaire, en donnant naissance à un polymère de coordination que 
nous appellerons plus simplement polychélate. 

Nous résumons dans la présente Note un ensemble de résultats obtenus 
en chélatant un certain nombre de cations métalliques par de telles molé- 
cules, les sites de coordination se situant dans des positions en général 
symétriquement opposées pour permettre la formation de chaînes. Les 
coordinats utilisés étaient toujours des diacides organiques, les deux 
groupements carboxyliques étant situés au voisinage de deux autre sites 
de coordination qui pouvaient être de l’azote hétérocyclique (type pyra- 
zinique ou quinoxalinique) ou de l’azote d’un groupement aminé aromatique, 
ou encore de loxygène d’un groupement phénolique. C’est ainsi que nous 
avons étudié les polychélates métalliques des diacides substitués suivants : 

acides pyrazine dicarboxyliques-2.8 et -2.5 (2.8-PYD et 2.5-PYD); 
acides quinoxaline dicarboxylique-2.3 (2.3-QDC) et naphtoquinoxaline 
dicarboxylique-2.3 {2.8-NQDC); acides diamino-2.5 benzène dicarboxy- 
lique-1.4 (DAT) et diamino-4.4 biphényl-dicarboxylique-3.8 (BDC) 
et enfin acide dihydroxy-4.# biphényl-dicarboxylique-3.3” (PDDC). 

Ce choix de coordinats devait permettre d’observer l'influence des divers 
paramètres suivants sur les propriétés de polychélates obtenus 
influence de la position des sites de chélation, influence du nombre de 
noyaux aromatiques accolés, influence du remplacement de l’azote héréto- 
cyclique par de l'azote aminé et par de l’oxygène phénolique, influence de 
deux noyaux aromatiques conjugués {cas des biphényles), enfin influence 
de la nature de l’ion métallique central. La propriété retenue pour observer 
ces différents effets était la stabilité thermique mesurée par la température 
de début de décomposition du polychélate déterminée par analyse thermo- 
gravimétrique classique et confirmée par analyse thermique différentielle. 

La préparation des polychélates dépendait essentiellement de la solu- 
bilité des coordinats dans les différents solvants : peu solubles dans les 
milieux organiques usuels, les coordinats hétérocycliques l’étaient un peu 
plus à froid ou à chaud dans l’eau. Dans ce cas les polychélates étaient 
obtenus par précipitation dans le ballon d’un extracteur contenant une 
solution aqueuse de sel métallique tamponnée par les ions acétate, le 
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coordihat étant placé dans la cartouche de l’extracteur type Kumagawa 
d’où il était extrait à chaud pendant quelques heures. Dans le cas des 
coordinats aromatiques plus solubles dans les solvants organiques que les 
précédents, la préparation des dérivés métalliques était réalisée plus simple- 
ment par addition lente de la solution aqueuse de sel métallique à la solu- 
tion du coordinat dans le solvant approprié (DMF, DMSO, ou alcool 
éthylique). Tous les polychélates ainsi préparés étaient des précipités 
. microscristallins de couleur variable avec la nature du cation métallique 
et ayant l’aspect de poudres après séchage. Tous se sont révélés complè- 
tement insolubles dans la plupart des solvants connus, ce qui n’a pas 
permis de détermination de masse moléculaire. 
En ce qui concerne donc la stabilité thermique des composés obtenus, 
nous avons observé les différents points suivants 
Le cuivre donne des polychélates peu stables, alors que ceux du plomb 
et du cadmium sont parmi les plus stables. Les polychélates du nickel 
et du cobalt ont des stabilités équivalentes. Les sels de mercure et d’argent 
sont décomposés à des températures assez basses, tandis que les alcalino- 
terreux présentent une stabilité nettement plus élevée, souvent supérieure 
à 4000C. | 
Nous donnons comme exemple un tableau des valeurs des températures 
de déshydratation (4) et de début de décomposition (4) des polychélates 
de l'acide 2.5-PYD. 
Températures (°C) 


RE 


Couleur ta kb 
Mn-2.5-PYD, 2 H:0........ Jaune 175 340 
Pb-2.5-PYD................ Blanc _— 360 
Cu-2.5-PYD, 2 H:0......... Vert 110 280 
Co-2.5-PYD, 2 H:20......... Jaune 180 320 
Ni-2.5-PYD, 5/2 H:20........ Vert 190 325 
Fe-2.5-PYD, 5/2 H:0......... Noir 150 270 
Cd-2.5-PYD................ Rose - 335 
Zn-2.5-PYD, 2 H20......... » 180 310 
UO:-2.5-PYD, 2 H:20........ Jaune 55 290 
Ag; (2.5-PYD},.............. » _ 220 
Hg-2.5-PYD.......:........ » _ 220 
Ba-2.5-PYD, H:20O........... Blanc 130 500 
Ca-2.5-PYD, 4 H:O......... » 115 435 
Sr-2.5-PYD, 5 H:20.......:.. Dr 105 455 


Nous avons aussi comparé la stabilité des polychélates d’un même cation, 
d’abord entre le 2.5-PYD et le 2.3-PYD : les deux courbes représentatives 
de stabilités thermiques sont sensiblement confondues, sauf pour le cad- 
mium (température de début de décomposition # = 2750C pour Cd-2.3- 
PYD). En considérant ensuite le 2.3-PYD, le 2.3-QDC et le 2.3-NQDC, 


nous avons observé l’influence de l’addition de noyaux accolés sur un 
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coordinat donné. Alors que dans le cas de polychélates à base quinone 
«les températures de décomposition des chélates de cuivre montrent un 
accroissement régulier avec l'augmentation du nombre de noyaux conjugués 
dans le coordinat » (‘), nous avons observé les températures de début de 
décomposition suivantes : Cu-2.3-PYD : 2400C; Cu-2.3-QDC : 2700C; 
Cu-2.3-NQDC : 1800C et dans le cas du cobalt : Co-2.3-PYD : 3200C; 
Co-2.3-QDC : 3400C; Co-2.3-NQDC : 3150C. 

En comparant les polychélates du 2.5-PVD et ceux du 2.6-DAT nous 
notons des stabilités supérieures dans le cas du coordinat hétérocyclique 
sauf pour Cd (Gd-2.5-PYD : £& — 3350C et Cd-2.5-DAT : t, — 35500) 
et pour Pb (Pb-2.5-PYD : £, — 3600C et Pb-2.5-DAT : #, — 3700C). 

La stabilité diminue ensuite fortement lorsque les coordinats comportent 
deux noyaux conjugués, tels que les acides BDC et PDDC, l'écart attei- 
gnant 15000 entre Pbh-DAT et Pb-BDC. Le remplacement dans le cycle 
chélatant de la fonction amine par une fonction phénol se traduit par une 
augmentation des stabilités thermiques de 20 à 400€. 

En ce qui concerne la stabilité thermique des polychélates nous aboutis- 
sons finalement aux conclusions suivantes 


À. La stabilité thermique du coordinat n’est pas un facteur prédominant. 
Rappelons en effet que les températures de décomposition des coordinats 
étudiés sont respectivement 


Coordinats 2.5-PYD 2.3-PYD 2.8-QDC 2.8-NQDC DAT BDC PDDC 





ECO) 150 160 170 170 280 225 225 


Seuls parmi les aromatiques les polychélates de l’acide DAT ont des 
stabilités thermiques conformes à celles que l’on était en droit d’attendre 
le composé de cuivre étant une exception puisqu'il est moins stable que le 
coordinat seul (i; — 2400C). Les acides 2.5-PVD, 2.3-PYD, 2.3-QDC 
et 2.3-NQDC, dont les températures de décomposition sont basses donnent 
des polychélates très stables. Cette remarque nous amène à notre deuxième 
conclusion : 


B. Si l’on ne tient pas compte du cation engagé dans le polychélate, 
la stabilité thermique est essentiellement fonction de la nature du cycle 
de chélation et des atomes de ce cycle. 

Ceci est particulièrement net lorsque nous comparons les polychélates 
des acides 2.5-PYD et DAT d’une part, ceux des acides BDC et PDDC 
d'autre part. Dans ce dernier cas nous vérifions la règle selon laquelle les 
liaisons —O—M ... O— sont plus stables que les liaisons —O0—M ... N—. 

En ce qui concerne la structure des composés préparés, faute d’avoir 
pu effectuer des mesures de masses moléculaires, pour les raisons indiquées 
précédemment, un certain nombre de résultats militent en faveur d’une 
chaîne polymère, probablement assez courte. Les analyses révèlent en 
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effet pour la grande majorité des composés préparés une stæchiométrie 
coordinat : métal de { : { compatible avec une structure linéaire. En outre 
une étude infrarouge met bien en évidence la structure chélate s’accompa- 
gnant d’un déplacement de la bande C—O du groupement carboxylique 
avec dédoublement de la vibration correspondant aux deux modes de vibra- 
tion symétrique et antisymétrique du COOH ionisé comme nous l’avions 
déjà montré dansle cas de l’acide pyridine-2 carboxylique et deses chélates (?). 
En outre une étude des susceptibilités magnétiques entre la température 
de l’air liquide et la température ambiante, effectuée sur les dérivés du 
cuivre et du nickel, montre que la valeur des moments magnétiques corres- 
pond à un environnement octaèdrique des cations métalliques, quatre 
positions étant satisfaites par deux molécules de coordinat;les deux autres 
sont occupées soit par les anions, soit par des molécules de solvant. Ces 
présomptions demandent évidemment une confirmation par une analyse 
structurale aux rayons X : la détermination de la structure complète par 
cette technique est actuellement en voie d’achèvement dans le cas du 
polychélate de cobalt avec le 2.3-PYD : les résultats déjà obtenus confirment 
pleinement les hypothèses que nous avons proposées. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

G) H. W. Core, Thèse Ph. D., University of Nebraska, 1966; Diss. Abstr., B, 27, (10), 
1967, p. 3446-3447. 

@) M. R. Pâris, G. THomas et J. C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 707. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dimorphisme présenté par les sulfates doubles 
anhydres TIM" (SO): et NH,M"(S0,): (M"=— Ga, Cr, Fe, V, Sc). 
Note (*) de MM. Rexé Perrer et Pierre Coucuor, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


Les sulfates doubles anhydres TIM (SO,}: et NH,M!! (SO:)», décrits antérieu- 
rement comme hexagonaux et isotypes de KAI(SO:):, peuvent également se 
présenter sous une autre forme, rhomboédrique. Les sulfates doubles d’indium 
M! In (SO:): (M! : K, NH:;, Rb, Cs et Tl) appartiennent également à cette famille 
rhomboédrique. . 


Les sulfates doubles anhydres M'M"(S0.);: isotypes de KAI(SO,;): 
(groupe spatial P 321) [(‘), (*)] ont été le plus souvent obtenus par déshydra- 
tation des aluns correspondants, mais ils peuvent également être préparés 
par d’autres voies. En utilisant le mode opératoire décrit par Cola (°), 
le sel double anhydre précipite par chauffage, à 2500C, d’une solution 
sulfurique de MSO, et M°'(SO,), pris dans le rapport molaire 1/1. 
Il peut être également préparé aisément par synthèse thermique (*) 
les sulfates simples, très finement broyés et soigneusement mélangés, 
sont chauffés en ampoules scellées sous vide à des températures comprises 
entre 200 et 5500C, pendant des durées variant entre 12h et plusieurs 
semaines. 


D'une façon très générale, nous avons pu constater qu'avec M'— K, Rb 
et Cs, les préparations précédentes conduisent à des composés identiques 
caractérisés par une forme cristalline unique; il n’en est plus de même 
lorsque nous avons M'— TI ou NH. 


Prenons comme exemple le cas de TIFe (SO,):. Préparé par déshydra- 
tation de l’alun, ce composé apparaît hexagonal. Obtenu par synthèse 
thermique à 2500C, il présente un diffractogramme de poudre totalement 
différent du précédent et appartient apparemment à une forme cristal- 
line qui ne paraît pas avoir été signalée. Par la méthode de Cola ou par 
synthèse thermique à 5500C, nous avons préparé des produits différents 
des précédents; toutefois, leurs diffractogrammes, qui présentent des pies 
de diffraction situés aux mêmes emplacements, mais avec des intensités 
variant d’un échantillon à l’autre, peuvent s’interpréter comme cons- 
titués de deux familles de raies, l’une correspondant à une forme hexa- 
gonale, l’autre à une variété inconnue. La comparaison des intensités 
relatives montre que la forme hexagonale apparaît prépondérante dans 
un échantillon obtenu par synthèse thermique à 5500C, alors qu’elle n’est 


présente qu’en faible proportion dans un échantillon préparé par la méthode 
de Cola. 
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De fins monocristaux de cette variété nouvelle, fragiles et de très petite 
taille, à la lumite d’utilisation, ont été obtenus par évaporation lente 
d’une solution sulfurique chauffée au-dessus de 2800C. L'analyse chimique 
vient confirmer la formule TIFe (SO): attribuée à ce composé. Les résultats 
obtenus lors de l’étude radiocristallographique conduisent à proposer 
l'appartenance de ces cristaux au groupe de Laue 3 m. Comme les réflexions 
observées, en indexation hexagonale, obéissent toutes à la condition 
—h+k+1=3n, seuls peuvent être retenus les trois groupes spa- 
tiaux R 32, R3m et R3 m. Les valeurs des paramètres, obtenues après 
affinement, sont rassemblées dans le tableau I (dus = 4,89; deue — 4,80 


pour Zi = 1). 


Les autres composés isolés, qui présentent cette propriété de dimorphisme, 
sont souvent obtenus, comme -TlFe (SO;):, sous forme de mélanges des 
variétés hexagonale et rhomboédrique et nous allons donner un aperçu 
des résultats expérimentaux observés. Une comparaison des intensités 
relatives des raies les plus intenses de chaque variété permet d’indiquer 
laquelle apparaît comme prédominante dans le mélange. 


TIV (S0,), : variété rhomboédrique seule par déshydratation de l’alun (‘); 
mélange des variétés rhomboédrique (dominante) et hexagonale par 
synthèse thermique à 2800C. 


TICr (SO;); : variété hexagonale seule par déshydratation de l’alun (°); 
mélange des deux variétés, en proportions sensiblement égales par syn- 
thèse thermique à 5500C. 


TiGa (SO;): : variété rhomboédrique seule par synthèse thermique 
à 5500C; mélange des variétés hexagonale (dominante) et rhomboédrique 
par déshydratation de l’alun. 


TISc (SO,): : variété hexagonale par cristallisation d’une solution 
aqueuse à la température ambiante; mélange des variétés hexagonale 
(dominante) et rhomboédrique par synthèse thermique à 5200C (*). 


NH,Ga (SO); : variété hexagonale par déshydratation de lalun (°); 
mélange des variétés hexagonale et rhomboédrique (traces) par synthèse 
directe à 2500C. | 

NH;Sc(SO,); : variété hexagonale par évaporation d’une solution 


aqueuse (*); mélange des variétés hexagonale et rhomboédrique (domi- 
nante) par synthèse thermique à 260°C (*). 


NH,Fe (SO,): : variété hexagonale seule par déshydratation de l’alun (°); 
mélange des variétés hexagonale et rhomboédrique [traces (!°)] par synthèse 
directe à 2500C. | 


NH, V (S0,): : toujours obtenu sous forme rhomboédrique quel que sort 
le mode opératoire. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (3 janvier 1972) 








TABLEAU I 


Paramètres cristallins des formes hexagonale et rhomboédrique 
de TIMIT (SO:): ed NH:MUI (SO:): 





, Fornre hexagonale Forme rhomboédrique 
(Z = 1) (Z = 1) 

EE CR 

dhex Chex U dr U 
(À) (À) (À) (À) a (Aï) 
TiFe (SO:)2.......... 4,85; 8,33; 169 8,70: 32015’ 167 
TIV (SO:)2.......... 4,82; 8,229 166 8,72 32 6 167 
T1Cr (SO:)2.......... 4,77; 8,40; 166 8,805 31 25 165 
TiGa (SO:)2......... 4,755 8,373 164 8,7% 31 30 163 
TISC (SOiossuss 5,03 8,29, 181 8,57» 34 176 
NH,Fe (SO:):........ 4,83; 8,29: 167 8,6 32 30 164 
NH, V (SO:)2........ — — — 8,60; 32 30 164 
NH:Ga (SO:):....... 4,75: 8,33: 163 8,704 31 38 161 
NH:Sc (SOs)2........ 5,02; 8,27: 181 8,54: 33 36 173 


Le tableau I rassemble les paramètres cristallins de ces différents 
composés, sous l’une et l’autre forme; la variété rhomboédrique y apparaît 
systématiquement plus compacte que la forme hexagonale. 

Ces résultats nous ont amené à reprendre l’étude des sulfates doubles 
d’indium; en l’absence de toute étude sur monocristaux, que nous n’avions 
pas réussi à obtenir de taille suffisante, nous avions proposé une indexation 
des raies des diffractogrammes de ces composés dans le système mono- 
clinique (!‘} : la maille monoclinique envisagée est une maille multiple de 
basse symétrie. Les aluns anhydres d’indium sont isotypes de la variété 
rhomboédrique de TIFe (S0,):. Les valeurs affinées de leurs paramètres 
sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU II 


Paramètres cristallins des sulfates doubles d’indium (Zn = 1) 
ex Chex a rh U 
(à) (À) a (À) œ (À*) 
KIn (SO:):.......... 4,87; 23,91 4,9% 8,45: 33031’ 164 
NH;ln (SO:):......... 4,90: 24,69 5,0; 8,70; 32 42 171 
Rbln (SO:)2......... 4,905 24,95 5,05 8,775 32 26 173 
CsIn (SO:)2.......... 4,95 26,41 5,3: 9,254 31 3 187 
TIln (SO:)2.......... 4,91: 24,95 5,0: 8,78; 32 30 174 


Cette étude montre que les sulfates doubles de type « aluns anhydres » 
sont susceptibles d’appartenir à l’une des trois familles monoclinique, 
hexagonale et rhomboédrique. Le type cristallin semble être non seule- 
ment lié aux dimensions du cation monovalent, comme dans le cas des 
aluns, mais encore à celles du cation trivalent. 
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Dans le cas des sulfates doubles anhydres TIM” (SO): et NH,M"(S0,), 
nous nous proposons d’examiner les conditions permettant d’obtenir 
préférentiellement la variété hexagonale ou la variété rhomboédrique, 
car ces deux formes ne semblent pas susceptibles de se transformer l’une 


en l’autre. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

(:) L. VeGanD et À. MaursTaD, Z. Kristallogr. Disch., 69, 1929, p. 519. 

@) J. M. Manozt, P. HERPIN et G. PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 98. 

() M. Cora, Gazz. Chim. Ital., 90, 1960, p. 2210. 

() J. BERNARD, P. Coucnor et F. THEoBALD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1119. 

6) W. FRANKE et G. HENNING, Acta. Cryst., 19, 1965, p. 870. 

(5) N. STRuPPER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2451. 

(7) R. PERRET et B. Rosso, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1038. 

(5) O. ERAMETSA et M. HaAuKKA, Suom. Kem.. B, 39, 1966, p. 242. 

(°) J. BerNarD et P. CoucHoT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 709. 

(1) Cette forme n’est identifiée que par trois raies de faible intensité qui n’appar- 
tiennent pas à la variété hexagonale, mais correspondent aux trois raies les plus intenses 


de NH, V (SO:)2. 
(1) J. BERNARD, P. Coucuor et R. PERRET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1066. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition pyrogénée du 1.2-dibromo-1.1.2.2- 
tétrafluoroéthane en présence d'oxygène et de différents autres gaz oxygénés. 
Note (*) de MM. Mancez Cuaicneau et Georces Le Moan, présentée par 
M. Paul Laffitte. 


Entre 400 et 6000C, des quantités croissantes de brome sont libérées. De plus, 
selon les conditions expérimentales, les composés suivants snt été identifiés : 
HBr, CPF:BrH, CFeBre, GFBrH, CF:Bre, CFs et CiFsBro. 


Dans le cadre d’une étude générale entreprise en vue de déterminer 
les composés formés au cours de l’utilisation de différents agents halogénés 
comme extincteurs d'incendie [(‘}, (*)], nous rendons compte dans cette 
Note des expériences qui ont été réalisées à partir du dibromotétrafluoro- 
éthane en raison des réserves qui ont été exprimées à son égard quant à 
sa toxicité (*). 

Rappelons que les essais ont été conduits en présence d’air, d'oxygène, 
de dioxyde et de monoxyde de carbone ainsi que de vapeur d’eau seule 
ou associée aux gaz précédents. Les décompositions ont toutes été réalisées 
en tubes scellés selon une méthode statique déjà décrite (?). Cependant, 
dans le cas présent, des tubes ont été maintenus à 400, 500, 550 et 6000C 
pendant les durées variables : 10 mn et, le plus souvent, 1 h. Après refroi- 
dissement, les tubes ont été ouverts sur la cuve à mercure et, après élimi- 
nation du brome libre, les gaz ont été analysés à l’aide de réactifs spécifiques 
et, finalement, par spectrométrie de masse. La formation de composés 
liquides n’a jamais été constatée. 

Le produit commence à se décomposer à 4000C en libérant du brome 
libre et en attaquant très légèrement la paroi des tubes en verre. Ce phéno- 
mène qui s’accentue par élévation de température, est moins intense en 
présence du dioxyde et du monoxyde de carbone et, surtout, de la vapeur 
d’eau lorsqu'elle est utilisée seule. Précisons que l’attaque du verre est 
accompagnée de la formation de tétrafluorosilane et d’hexafluorodisiloxane, 
sauf en présence d’eau ou de monoxyde de carbone. 


Les résultats d'analyse des phases gazeuses sont reproduits dans le 
tableau ci-joint, abstraction faite du brome libre qui n’a pas fait l’objet 
d’un dosage particulier et qui s’est combiné très rapidement au mercure 
dès l’ouverture des tubes. 

La fraction résiduelle a fait l’objet d’un examen particulier par spectro- 
métrie de masse, ce qui a permis d'identifier non seulement C,F,Br; en 
excès mais aussi quelques composés dont la nature présente des particularités 
en relation avec les conditions expérimentales. 
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TABLEAU 





Conditions 
expérimentales Composition centésimale de la phase gazeuse 
Te TS 
Température Composés  Fraction 
Gaz (oC) CO: CO O2 SiF, éthyléniques résiduelle 
A { 400 27,6 0,6 1,2 8,8 0,6 61,2 
| 500 22,0 3,5 1:9 9,0 0,2 63,6 
S 500 26,2 1,3 28,6 18,7 h 25,2 
GENRE 550 (*) 47,2 du BE . JT 29.6 
Oxygène 500 71,4 0 8 0 0 20,6 
+ eau 550 (*) 82,7 = 2,3 0 2 15,0 
500 97,7 - 0 0 = 2,8 
— Ÿ 550 (*) 75,9 L 0 16,3 _ 7,8 
: | 550 45,2 0 0 3,5 0 51,3 
600 23,4 0 0 1,5 0 75,0 
500 90,0 0,7 0 0 h 9,3 
550 (*} 67,7 0 0 0 0 32,3 
RO | 550 50,6 L 0 0 s 49,4 
600 35,6 0 0 0 0 64,4 
{ 400 0,5 98,0 0 0 0 1,5 
CO 500 3,6 49,0 0 0 _ 47,4 
| 550 €) 8,6 ‘62,2 0 0 2 29,2 
{500 26,4 61,9 0 0 £ 11,7 
a J » 
COR ENT os : 94,5 0 0 2 5,5 


(*) Expériences effectuées pendant une durée de 10 mn. 


C’est ainsi qu’en présence d’eau, seule ou associée au monoxyde de car- 


bone, on décèle des substances hydrogénées : 


— HBr et CF,BrH, avec H,0 et [H,0 + C0}; 
— C:F,BrH, avec H,0; 
— CF,BrH, avec [H:0 -- CO] (ainsi qu'un composé attesté par mJe 201 
correspondant au fragment [C;F,H]* qui pourrait être attribuable à 


CF,H: où à C.F,BrH). 


D’autres dérivés halogénés ont aussi été identifiés : 


— C;F;Br;, dans presque toutes les expériences; 
— CF:Br, avee CO: et [CO + H,0]; 

— C;F.Br, avec CO:, [CO, + H,0] et CO; 

— CF, avec CO: et [GO: + H,01. 


Précisons que C,F; est confirmé par l'ion moléculaire M*200 et par 
les ions de fragmentation mfe 150, m/e 131, mJe 112, m/e 93, m/e 81, 


mJe 74, ..., dont certains présentent entre eux des rapports correspondant 
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à l’octafluorocyclobutane. D'autre part, l'absence de fragment mJe 181 
permet d’exclure la contribution des octafluorobutènes à M* 206. 


En conclusion, la décomposition de ce dibromotétrafluoroéthane qui 
commence à partir de 4000C, devient pratiquement totale à 6000C, avec 
libération importante de brome libre et de dérivés fluorés et fluorobromés 
en quantités variables. : 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() M. CHAIGNEAU et G. LE Moan, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 659. 
() M. CHAIGNEAU et G. LE Moan, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1643. 
() Circulaire ministérielle du 30 juin 1961. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Existence et comportement des tungstosélénites. 
Note (*) de M. Craune Vozrovsxy et Mme Micuere Canior, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


L'étude du système tungstate-sélénite à diverses acidités a permis d'isoler un 
tungsto-6 sélénite trisodique et l’acide correspondant, issus de la réaction entre 
une forme acide du paratungstate A et le sélénite acide. 

Tous deux sont tétracondensés par rapport au sélénium. 


Les tungstosélénites n’avaient fait l’objet, jusqu’à présent, que de 
rares publications; seuls étaient signalés : un tungsto-12 sélénite obtenu 
à l’état solide après extraction par l’éther d’un mélange WO; et SeO, 
fortement acidifié à chaud [(‘) à (‘)], et un autre complexe peu soluble 
simplement caractérisé par un rapport W}Se = 6 (‘). 

Nous avons repris une étude systématique du système W°-Se* afin 
de préciser davantage les composés existants et leurs domaines de stabilité. 

L’acidification d’une solution de Na:Se0, en présence de Na:WO, 
se traduit par deux points d'équivalence : le premier vers pH 6, toujours 
obtenu après addition de 1,16 H*/W + 1 H*/Se, correspond à la forma- 
tion simultanée de paratungstate À : [HW,0:,]"- et sélénite acide HSeO; ; 
l’abscisse du second situé vers pH4 est fonction du rapport initial 
R = W}Se : lorsque R varie de 1 à 6, elle passe de (1,5 H*/W + 1 H‘/Se) 
à (1,5 H*/W + 2 H*/Se) (’). 

Un mélange WO;-SeO° placé en milieu tamponné de force ionique 
élevée à pH 4 laisse déposer après plusieurs heures un précipité blanc 
moiré. Après lavage à l’alcool et l’éther et séchage, celui-ci donne une 
poudre cristalline relativement soluble dans l’eau; également soluble 
dans les acides dilués avec formation d’une solution jaune, elle est décom- 
posée par les bases. 

L'analyse du solide est effectuée sur sa solution aqueuse : W et Se 
sont dosés, soit séparément, le premier par gravimétrie avec l’oxine à 
pHrv85-6 (après destruction du complexe par NaOH), le second par 
polarographie sur le filtrat de l’oxinate ramené en milieu HCI6 x, soit 
simultanément par polarographie en HCI 10 x. La première vague de 
E,» = — 0,22 V correspond à la fois à Se" Se’ et WW"; la 
seconde de E,, = — 0,65 V représentant la réduction W*— W" est 
directement proportionnelle à (W}), et (Se) se déduit de la première par 
différence. 

Les deux méthodes conduisent à (W)/(Se) = 6. 

Les cations présents sont dosés par spectrophotométrie de flamme 
(K* et Na*) ou gravimétrie avec le tétraphénylborate (K*). Le rapport 
W/cation est trouvé égal à 2. Enfin, les protons entrés dans le complexe 
au cours de l’acidification de (HW;:0::)7 et HSeO; sont déterminés 
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par potentiométrie. Une masse connue de solide est décomposée en 
tungstate et sélénite neutre par un volume V de soude 1N d’après le 
schéma suivant : 


[ŒHIWi:O 1) (HSeO:) H,]6-)-+ (8 + y) OH- = 6 WOY + SeO% + (5 + y) H:0. 


La solution est alors titrée par HCI 1 x. La courbe pH = f (H* ajoutés) 
présente deux points d'équivalence pour des volumes V, (correspondant 
à la neutralisation de l’excès de soude) et V; ml. Ce dernier traduit la 
reformation de paratungstate À et sélénite acide, d’après : 


6 WOF + SeOr + 8H+ = (HW:Ou) + HSeO; + 3 H:0. 


Chaque mole de complexe a donc consommé 


(N—V)x8 


8 + y — M —V) OH- 


pour sa destruction. y est ainsi trouvé égal à 3, ce qui confirme le rapport 
Wl/cation; la formule globale du solide devient (compte tenu de son 
hydratation) H;W,0,,SeNa:, 3 H:0 à laquelle correspondrait une masse 
molaire de 1700. En réalité, la masse déterminée par ultracentrifugation 
analytique (*) est quatre fois plus élevée, ce qui ii une tétracon- 
densation du motif proposé. 

La zone de formation du tungsto-6 sélénite recouvrant celle du 
d-méta, nous avons essayé de préparer le premier à partir du second : 
tous les essais ont été négatifs. De même, nous avons étudié compara- 
tivement par spectrophotométrie l’action des acides dilués sur les trois 
solutions suivantes : 

(A) 10 M en WO et 1,66.107* M en HSeO,; 

(B) 107! M en Ÿ-méta et 1,66.107° M en HSeO;; 

(C) 107! M en complexe (exprimé en W), 
toutes placées en tampon formiate de Li à pH 4 (*). 

À 5 ml de À (B ou C) est ajouté, au bout de temps variables, un volume 
constant de HCI de telle sorte que l’acidité finale libre soit de l’ordre 
de 2 (zone de formation de la coloration jaune à partir du tungsto-6 
sélénite), et l’absorption est mesurée de 300 à 400 my. 

La solution À absorbe d’autant plus que l’acidification a été tardive 
et l'absorption tend vers une limite égale à celle de la solution C placée 
dans les ei. conditions. Par contre, B ne jaunit pas et se comporte 
comme du Ÿ-méta seul, c’est-à-dire que son absorption dans cette zone 
de longueurs d’onde décroît en fonction du retard à l’acidification, indi- 
quant une transformation progressive en métatungstate, dans laquelle 
Se n'intervient pas. 

Ces résultats montrent que la réaction de formation du complexe 
blanc n’est pas instantanée et qu’elle se produit entre Se et non pas 
du %-méta mais une forme acide de paratungstate À de durée de vie 
relativement courte. Cette hypothèse a été, en effet, vérifiée en laissant 
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vieillir des solutions de tungstate en tampon formiate de Na à pH4 
avant d'ajouter HSeO; : la quantité de précipité blanc obtenue varie 
en raison inverse du vieillissement du tungstate. 

L’acidification du tungsto-6 sélénite poussée jusqu’en HCI 10 x trans- 
forme la coloration jaune en un précipité gélatineux également jaune. 
Après redissolution dans l’eau, son analyse, effectuée par les méthodes 


4000! 


3000 


2000 


1000! 








256 306 350 }m p 


Spectres à différentes acidités. (W) = 10? M. 
a. pH 3,8; bd. pH2,5; c. pH 1,5; 
d. HCI0,1xN; e. HC10,2 N; f. HC10,5 N; g. HCIIN; h HCI2N. 


précédentes, montre la présence de 6 W par Se et l’absence totale de 
cations, cette dernière également confirmée par le dosage des protons 
présents. Le complexe jaune est donc l’acide tungsto-6 sélénieux obtenu 
par remplacement des 3 Na* du tungsto-6 sélénite par 3 H*. 

Sa masse molaire également déterminée par ultracentrifugation analy- 
tique correspond comme pour le sel à une tétracondensation par rapport 
au Se : [H:W:0:,5e],. 

La figure représente le spectre, en milieu LiCl, de l’anion incolore 
{courbe a) et son évolution en fonction de l’acidité du milieu. Lorsque 
celle-ci croît, il tend vers une limite (courbes €, f, g, h) caractérisée par 
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un palier entre 275 et 295 my, qui représente le spectre de l’acide dont 
la dissociation a été rétrogradée par la présence de HCI. Les courbes b, c 
et d sont relatives à des mélanges de l’acide et de son sel. 


En conclusion, seules ces deux espèces ont pu être mises en évidence. 
Elles constituent le premier exemple de dérivés de W aussi fortement 
condensés. Le sel s'apparente, de plus, au molybdo-6 sélénite (‘) égale- 
ment jaune et peu soluble, mais dont l’acide n’a jamais été mis en évidence. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() T. Kawacucxr et E. Yasui, Brit. 1.092.899 (CI. GC. 07 c), 29 novembre 1967, 
appl. 3 février 1966. 

@) G. PEerrini et O. Pizarti, Chim. Ind. (Milan), 50, 1968, p. 1002. 

() N. À. PooTEBNovaA, Zzv. Vyssh. Zond. Khim-Khim. Technol., 12 novembre 1969, 
p. 1463. 

() Z. F. SHAKovA, S. À. MorosaAnNovA, V. F. ZAKHAROvA et Q. N. KURENKOvA, Zh. 
Neorg. Khim., 14, 1969, p. 3053. 

6) B. ViossaT, GC. Vozrovsky et M. CaDioT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1637. 

(6) P. Soucaay, M. Capior et C. Vozrovsky, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 826. 

() En l'absence de Se0>, l’addition de 1,5 H+/W correspond à la formation du !-méta- 
tungstate (Wi:0O:0)5—. 

() Le tungstosélénite de lithium est beaucoup plus soluble que les sels de Na+ ou K+. 


Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’une série de dérivés 
du T-cyclopentadiénylhydrurodicarbonyle fer. Note (*) de MM. Pmurre 
Kaccr et René Poirsraxc. transmise par M. Fernand Gallais. 


Une méthode générale de synthèse des complexes +-C;H; Fe (CO) LH autorisant 
des rendements de l’ordre de 50 % a été mise au point. De plus nous avons noté 
la formation du dérivé C;:H; Fe (CO): P (C:H:): qui résulte vraisemblablement d’un 
transfert d'hydrogène au groupement cyclopentadiényle. Enfin le tétrachlorure de 
carbone réagit sur les hydrures pour donner quantitativement les dérivés chloro 
non ioniques x-C;H; Fe (CO) LCI. 


Nesmeyanov et coll. (*), par action du coordinat P (OC.;H;); sur le 
complexe r-C;H;Fe (CO); I sous rayonnement ultraviolet, ont préparé le 
dérivé 7-C;H;,Fe[P (OC:H;}:l: I et par réduction de celui-ci obtenu 
l’hydrure t-C;H;Fe [P (OCH;};] H [(, ()]. Il est difficile de généraliser 
cette méthode à d’autres coordinats car leur action sur les composés 


r-C:H;Fe (CO): X (K = CI, Br, D), 


x 


provoque f[(*) à (‘*)] souvent la formation d’un composé ionique 


[r-C;H;Fe (CO): L]* X7 ou même de dérivés phosphonato 
r-C;H;Fe (GO): [P (0) (OR}h:] et r-C;:H;Fe (GO) P (OR): [P (O0) (OR}:] 


[(*?), (**)], en compétition avec celle du dérivé substitué r-C;H;Fe (CO) LX 
recherché. 


C’est la raison pour laquelle, nous avons préparé les hydrures mono- 
substitués t-C;H;Fe (CO) LH par action directe, à — 209C des triméthyl-, 
triméthoxy-, trisdiméthylamino-, diméthylphénylphosphine et, à tempé- 
rature ordinaire, de la triphénylphosphine sur le r-cyclopentadiényl 
hydruro dicarbonyle fer. Ce dernier composé est obtenu par une réduction 
dans l’éther du 7-cyclopentadiényl iodo dicarbonyle fer au moyen du 
tétrahydruro aluminate de lithium (*), suivie d’une hydrolyse. 


Cependant par ce mode opératoire (a), le rendement en hydrure substitué 
rapporté à la quantité d’iodure de départ n’atteint guère que 10 %. En 
revanche, on réalise des rendements de 40 à 60 Y lorsque, évitant l’isolement 
de l’hydrure non substitué, on introduit directement le coordinat dans le 
milieu de réduction et ne pratique, par conséquent, l’hydrolyse qu’après 
substitution d’un groupement carbonyle (méthode b). 


Les dérivés chloro s’obtiennent ensuite quantitativement par action sur 
les hydrures du tétrachlorure de carbone, de sorte que la substitution 
directe de l’hydrure suivie d’une chloruration nous permet de préparer 
exclusivement et avec un bon rendement les chlorures non ioniques 


r-C;,H,Fe (CO) LCL 
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TABLEAU 


Caractéristiques des dérivés x-G:H; Fe (CO) L (H) 





| Yco (cm) Bcn, Êcn, dy 
L État du dérivé ç) €) €) [O) 
P(CH:):....... Cristaux jaunes (c) 1925 —4,32 —0,92 (10) 14,84 (84) 
Se nan an ! 1951 ép _ 
P (OCH:)a. .... Liquide ambre (2) | 1940 TF —4,45 3,38 (12) 13,76 (93,6) 
P (CH:}CG5H: » jaune (‘) 1927 —4,11 (1) —1,21 (9) 14,1 (80) 
P (CGcH:)s...... Cristaux jaunes (/) 1934 —4,08 (1) — 13,0 (75) 
PIN (CH:):]:... Liquide jaune (‘) 1928 —4,35 (0,9) —2,29 (9,5) 15,52 (84) 


Catactéristiques des dérivés x-C;H; Fe (CO) L (CI) 





Yco (EM!) Êcn, Êc, 

L État du dérivé () (e) (&) 
P(CH:}):....... Cristaux verts (5) 1957 —4,16 (1,4) 1,00 (10) 
P (OCIL) > rouges (s) HR __4,28 3,44 (11) 

3)3..... » roug ( 1969 F , ; 
—1,45 (10 
P (CHs)Ce Hs … » verts (/) 1956 — 8,87 (1,5) 1,13 0 
PCs: » » (5) 1962 —4,94 (1) (4) à 
P [N (CH:]s.… » » () 1951 —4,02 (0,8) —2,00 (9) 


(«) Mesurées en solution dans l’hexadécane sous 1 mm d'épaisseur. L’étalonnage est 
réalisé par conrparaison au spectre de la vapeur d’eau. 

(@) Déplacement chimique exprimé en parties par million, mesuré en solution dans le 
benzène par rapport au TMS en référence externe. Entre parenthèses sont indiquées les 
constante de couplage JP__n exprimées en hertz. 

() Sublimation à 60°C/0,1 Torr. 

() Distillation à 60°C/0,1 Torr. 

() Pour conserver un bon rendement, il est préférable de purifier d’abord le chlorure 
et revenir à l’hydrure par réduction. 

() Chromatographie sur alumine suivie d’une recristallisation à partir de solutions 
benzène, hexane. 

(#) Cristallisation à partir de solutions benzène, hexane. 

(:) Spectre dans CH,CL. 


L'identification des dérivés préparés a été en général assurée par analyse 
chimique et spectrométrie de masse : 














Calculé Trouvé 
_ RL ge — . > 

X L C H F € C H P C1 me 
H { P (CH): . ...... 47,83 6,69 13,70 — 48,29 6,57 13,95 — 226 
| P(OCH:):...... — _ _ = [6 274 
P(CH:):....... 41,40 5,41 11,89 13,61 41,71 5,66 12,16 13,81 260 
P(OCEHL:):...... 85,03 4,57 10,03 11,49 35,22 4,65 10,15 12,77 308 

CI 4 P(CH:)CGH:... 52,14 5,00 9,60 10,99 52,40 5,04 9,80 11,00 _ 

P (GH:):....... 64,52 4,51 — — 63,98 5,02 _ _ _ 

PIN (CH:)]:... 41,46 6,67 8,91 10,20 41,26 6,61 9,16 10,44 — 


() Un hydrure liquide à température ordinaire, étant très peu stable, nous avons préféré 
l'identifier au moyen d'une analyse pondérale de son dérivé chloré. 
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Dans le cas de L — P(C,;H;); il est nécessaire, pour des raisons cinétiques 
de réaliser l'introduction du coordinat dans le milieu de réduction à la tem- 
pérature ambiante; nous avons noté qu’il se forme alors, à côté de l’hydrure 
ñ-C;H;Fe (CO) LH, de très faibles quantités (1 à 2% environ) du 
composé C;H;Fe (CO): P(C;H;):. Celui-ci peut-être séparé par chromato- 
graphie sur alumine et identifié par comparaison de ses caractéristiques 
infrarouges (vco 1975 et 1921 cm‘ dans l’hexadécane) à celles d’un échan- 
tillon authentique préparé selon la méthode de Wilkinson et coll. (*). 
Nous nous sommes assurés, utilisant la méthode (a), que le complexe se 
formait dans un milieu qui, à côté du dimère [r-C;H;Fe (CO):}:, ne conte- 
nait que l’hydrure non substitué et la phosphine; par conséquent nous 
pensons que la formation de ce dérivé résulte d’un transfert de l’hydrogène 
lié au métal au groupement cyclopentadiényle, intervenant lors de l’intro- 
duction du coordinat P (C;H;); dans la sphère de coordination. 


Dans les complexes étudiés, le fer coordonné à quatre substituants 
différents, est un centre optiquement actif (*). En conséquence, dans le 
cas de L = P (CH;);CH;, les deux groupements méthyle géminés ne sont 
pas magnétiquement équivalents et doivent fournir, en résonance proto- 
nique, deux signaux (dédoublés par couplage phosphore hydrogène). 
À cet égard nous retrouvons bien les résultats de Brunner et coll. [{°), (**)] 
concernant le chlorure, cependant nous n’observons qu’un seul signal 
(dédoublé par couplage phosphore hydrogène) dans le cas de l’hydrure 
et nous admettrons que les deux signaux se trouvent superposés. 


Le spectre infrarouge du dérivé +-C;H;Fe (CO) P (OCH:;), CI fait 
apparaître deux vibrations d’extension CO. Cette observation est 
conforme à celle de Brown et coll. [(), (**)] qui l’expliquent par une rotation 
empêchée intéressant la liaison Fe—P ou le groupement P—O0—C. 
Nous pensons que le même phénomène est à l’origine de la présence des 
deux bandes observées (1940 et 1951 cm°') dans le cas du complexe 
hydruro. : 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(1) A. N. NESMEYANOV, Yu. A. CHapovsry et Yu. À. UsTrynvux, Ivz. Akad. Nauk. 
S.S.S.R., Ser. Khinr., 10, 1966, p. 1871. 

() A. N. NESMEYANOv, Yu A. CHapovsky et Yu. A. USTYNYUK, J. Organometal. 
Chem., 9, 1967, p. 545. 

G) À. DavisoN, M. L. H. GREEN et G. WizxiNson, J. Chem. Soc., 1961, p. 3172. 

€) K. K. Josui, P. L. Pauson et W. H. Srusss, J. Organometal. Chem., 1, 1963, p. 51. 

5) R. B. KinG, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 936. 

(5) E. O. Fisxer et E. Moser, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 63- 

() P. M. Trace, R. L. SHuBxin, K. W. BARNETT et D. REIcHARD, Inorg. Chem, 
5, 1966, p. 1177. 

€) D. A. Brown, H. J. Lyons, A. R. Mannin@ et J. M. RowLey, Inorg. Chim. Acta., 
3, 1969, p. 346. 

(€) -H. BruNNER et E, ScHm1DT, Angew. Chem., 81, 1969, p. 570; Angew. Chem. Int. Ed., 
8, 1969, p. 616. 
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(9) R. B. Kin@& et A. EFRATY, Inorg. Chim. Acta, 4, 1970, p. 319. 

(1) D. A. BrowN,, H. J. Lyons et À. R. MANNING, Zbid., 4, 1970, p. 428. 

(2) R. J. HAINESs, À. L. Du Preez et I. L. MARAIS, J. Organometal. Chem., 24, 1970, 
p. C 26. 

C5) H. BRUNNER, H. D. ScHINDLER, E, Scamipr et M. Voez, Ibid., 24, 1970, p. 515. 

(4) R. J. HAINES, A. L. Du PR£Ez et I. L. Marais, 1bid., 28, 1971, p. 405. 

(5) A. DavisoN, J. À. Mc CLAvVERTY et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., 1963, p. 1133. 


Laboratoire de Chimie de Coordination, 
associé au C. N.R.S., 
Université Paul-Sabatier, 

38, rue des Trente-six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse d’ènamines siliciées. Note (*) 
de MM. Jrax-Pauc Lioxcn et Éuze FRrAINNET, présentée par M. Henri 


Normant. 


Nouvelle méthode d’obtention d’ènamines N-siliciées : par action du triéthyl- 
silane sur des nitriles de la forme RR'CH—CN, en présence de triéthylamine 
comme solvant et de chlorure de zinc comme catalyseur, on obtient, généralement 
de façon exclusive, l’ènamine N-siliciée correspondante. 


Certains d’entre nous avaient montré qu’en présence de ZnCl; comme 
catalyseur, le triéthylsilane, HSiEt,, s’additionne aux nitriles ne renfermant 
pas d’atome d'hydrogène en « du groupe CN pour conduire à des aldimines 
N-siliciées [(‘), (?)]; par exemple avec Ph—CN ou tBuCN on obtient, 
respectivement, Ph—CH=N—SiEt, ou éBu—CH=N—SiEt,; par contre, 
à partir de nitriles de la forme R—CH;—CN, présentant un groupe CH, 
en « de CN, la réaction conduisait à l’amine R—CH;,—CH,— NHSIEt, et 
au dimère ènamine-nitrile silicié, R (NC) C=C (CH,R) (NHSiEt:) [(1), ()1. 

Nous nous sommes intéressés au comportement des nitriles du type 
RR'CH-—CN (T1) dans lesquels intervient une seule liaison C—H en « 
du CN; dans les mêmes conditions que précédemment, la réaction se révèle 
plus complexe (°) : formation d’un mélange d’amine et d’ènamine siliciées, 
RR'CH—CH;—NHSIEt, (II) et RR'C=CH—NHSIEt; (III) (contenant 
parfois de l’imine RR'CH—CH=N—SiEt;) accompagnées d’un dimère 
silicié différent du précédent. 

Nous montrons ici qu'à partir de ces nitriles (1), RR'CH—CN, il est 
possible d’orienter totalement la réaction vers la formation d’ènamine 
siliciée (III), RR'C—CH—N—SIEt;:, en opérant en présence d’une base 
azotée tertiaire telle que la triéthylamine : 


ZnCle 
RR'CH—CN + HSiEts Ed RR'C—CH—NHSIEt: 
Et,N 
() (III) 


Jusqu'à présent, la synthèse d’ènamines siliciées n’a fait l’objet que de 
peu de travaux; à notre connaissance, il n’a été signalé (*) qu’un seul 
exemple d’obtention, par une autre voie, d’une ènamine N-triméthyl- 
siliciée dérivée d’une forme cétimine N-siliciée avec laquelle elle est en 
équilibre. 

Notre méthode permet d’obtenir, de façon simple, des ènamines N-sili- 
ciées correspondant, cette fois, aux structures tautomères d’aldimines 
N-siliciées; généralement nous n’avons décelé, à part de rares cas, que la 
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présence de la forme ènamine N-siliciée. Les structures ont été établies 
par infrarouge et RMN. 

Lorsque l’ènamine siliciée est de la forme PhR'C—CH—NHSiEt, (III) 
(avec R’ — Me, Et, nBu) les deux isomères géométriques (Z) et (E) (°) ont 
été dosés par RMN; on attend, en effet, que le proton vinylique H* résonne 
à champ plus faible pour (E) (Ph et H“ en position cts) que pour (Z) (Ph et H* 
en position trans); nous avons observé à (H‘)}; — à (H“), = 0,3.107. Ces 
résultats sont en accord avec ceux d’autres travaux [(f), (*)] effectués sur 
des ènamines non siliciées PhMeC—CH-NH—R”. 








EN 
a _eis- CH H« 
S _ = eee À N he = cs ES 4 Ye = 74 
JCHe NHI—Sk  )CH “He Do ; Nanisil 
(Æ) (2) (I) 


(ID) 


Lorsque dans l’ènaminesiliciée RR'C=CH—NH—SiEt, (II) R et R’sont 
des groupes alkyle, on attend que l’influence de l’atome d’azote soit 
différente pour les protons H° et H*(II1)”; toutefois, étant donné que les 
pics de ces protons apparaissent généralement dans un massif complexe, 
l’observation de cet effet n’a été immédiate que dans le cas où R — R’—Me 


(8H — SH° = 0,13.107°). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le triéthylsilane (0,15 mole), le nitrile 
(0,10 mole), la triéthylamine (0,10 mole) et le chlorure de zinc (0,01 mole) 
sont chauffés, soit (méthode A) au reflux (bain d’huile à 1409 durant 90 h), 
soit (méthode B) en autoclave (à 1709 pendant 36 h). Les analyses élémen- 
taires des dérivés obtenus sont conformes. Les données infrarouges 
mentionnées ici ont été obtenues avec un appareil « Perkin-Elmer 225 », 
à partir de solutions dans CCI, (C = 0,01 mole/l); les spectres RMN 
ont été enregistrés sur appareil « Varian À 60 » (solution dans CCI, + TMS). 

Nous donnerons, dans l’ordre, pour les ènamines (III) : mode de synthèse 
(A ou B); rendement par rapport au nitrile de départ; rendement par 
rapport au nitrile transformé; É; n°; di; v(C—C); v (NH); les glisse- 
ments chimiques à; le pourcentage des formes (Z) et (E) des ènamines (III); 
éventuellement les constantes de couplage J. 

Me.C—CH—NHSiEts. — (A); 20%; 93%; É+ 990; n° 1,4554; 
di" 0,830; v (C—C) : 1674 em°!; v (NH) : 3 411 em; © (H*) — 5,56.107" 
(doublet); à (H°) — 2,1 à 2,75.10-*; à (CH) = 1,58.107" (singulet avec 
épaulement); Ô(CHS) —1,45.10  (doublet); J (H*-H°) — 13,5 Hz; 
J'(H-H°) = 1 Hz. 

n PrC=CH—NHSIEt,. — (B);, 54%; 90%; És,: 970; n°° 1,4568; 
di" 0,831; v (C—C) : 1658 cm°*; v (NH) : 3 412 cmt; à (H*) — 5,62.107° 
(doublet); à (H°) — 2,58.10° (doublet). 
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nBu:C=CH—NHSIEt,. — (B);, 53%; 95%; Éu,a 1130; n°° 1,4594; - 
d, 0,834; v (C—C) : 1659 em"; v (NH) : 3 411 em"; à (H*) = 5,62.107° 
(doublet); à (H°) = 2,61.10° (doublet); en équilibre avec la forme imine 
nBu:CH—CH=NSIEt, (4 %) : à (CH=N) — 8,3.10° (doublet). 

Ph (Me) C=CH—NHSiEt,. — (A); 28 %; 93 %; Éa,s 1230; n°° 1,5300; 
d," 0,951 ; v (C=C) : 1641 em"; v (NH) : 3 392 em"; Z : à (H°) — 5,93.107* 
(doublet de quadruplets), à (H°) — 3,48.107* (doublet); 9 (CH) — 1,92.107° 
(doublet); E : à (H“) — 6,38.10—* (doublet de quadruplets); à (H°) — 3,03.107, 
(doublet); à (CHS) = 1,83.10* (doublet); J (H'-H°) — 14,5 Hz; 
J (H°-H°) — 1,5 Hz. 

Ph (Et) C=CH—NHSiEt;. — (A); 12 %; 90 %; Éa,, 1280; n°° 1,5250; 
d,° 0,943; v (C—C) : 1634 em"; v (NH) : 3 390 cm’; Z : à (H“) = 5,92.10 
(doublet), 3 (H*) — 2,90 à 3,55.10; Æ : © (H*) — 6,30.10  (doublet), 
à (H!) — 2,90 à 3,55.10"*. 

Ph (n Bu) C=CH—NHSIEt,. — (B); 42 4; 86%; Éo, 1340; n°° 1,5154; 
di" 0,927; v (C—C) : 1639 em! ; v (NH) : 3 396 cm”! ; Z : à (H“) —5,91.107" 
(doublet), à (H°) — 3,33.107* (doublet); E : 2 (H°) = 6,30.107° (doublet), 
à (H°) = 3,16.10—" (doublet). 


(*) Séance du 8 décentbre 1971. 

(5) R. Cazas, É. FRAINNET et A. BAzouIN, Comples rendus, 252, 1961, p. 240. 

(@) A. BazouIN, Thèse, Doctorat ès Sciences physiques, Bordeaux, 1965. 

G) É. FRAINNET et J. P. Lioncx (à paraître). 

G) Lur-Heunc Cnan et E. G. RocHow, J. Organometal. Chem., 9, 1967, p. 231. 

() Les dénominations (Z) et (E) sont celles proposées dans les règles provisoires de 
V'U. I. C. P. A. et exposées dans Bull. Soc. chim. Fr., n° 15 b, 1970, Nomenclature, 
section E, d’après le Bulletin d'Information de l'U. I. C. P. A., 1969, n° 85, p. 36. 

(6) H. AHLBRECHT, J. BLECHER et F. KRÔHNKE, Tetrahedron Letters, 1969, p. 439. 

() H. AHLBRECHT, J. BLECHER et F. KRÔHNKE, Tetrahedron, 27, 1971, p. 2169. 


Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire associé 
au C.N.R.S. n° 35, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
83-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux systèmes hétérocycliques, 
dérivés du 5-H-dibenzo-(a, d) cycloheptène. Note (*) de M. Louis 


Mavouxeou Gouës, présentée par M. Henri Normant. 


Les carboxy-4 ones-5 dihydro-10.11 5-H-dibenzo-(a.d) cycloheptènes sont 
préparés par cyclisation des anhydrides phénéthyl-3 phtaliques. Ils permettent 
d'accéder aux dérivés de nouveaux hétérocycles : 

— benzo-[4.5] cyclohepta-[1.2.3-d.e] aza-1 oxa-2 naphtalène; 
— benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.8-d.e] phtalazine; 

— benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e]-s-triazolo-[3.4-a] phtalazine; 
— benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.8-d.e] tétrazolo-[5.1-a] phtalazine. 

Cependant, les anhydrides (benzyl-1’ phényl-2’) éthyl-3 phtaliques conduisent 
à des lactones dérivant du tribenzo-[2.3-7.8-9.10] bicyclo-[3.3.2] décane. 


Dans des travaux antérieurs [('),(*)], nous avons souligné l'intérêt 
de l’utilisation de la synthèse diénique en série furannique pour obtenir 
certains anhydrides phtaliques. Par extension, nous avons préparé les 
anhydrides 2 par l’intermédiaire des acides 1 en vue d’obtenir de nouvelles 
structures hétérocycliques dérivées du 5-H-dibenzo-(a.d) cycloheptène 
et pouvant présenter un intérêt pharmacologique [(*), (*)]. 


Le tableau suivant résume l’ensemble des réactions. 








2 
0 
CO,H 
CL se 
CAL Ve OH Ci 
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R— © R— Lo 
| GO) ©) 
1 e 3 2 
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Les cétoacides 3 obtenus par réaction de Friedel et Crafts permettent 
de préparer les oxazinones 4 et les diazinones 5. Les autres transformations 
sont réalisées à partir du dérivé chloré 6. 


Acide phénéthyl-3 phtalique 1(R = H), CisH:,0,, F (éthanol 1880, 


Acide (benzyl-1”) propyl-3 phialique 1 (R — C:H;), Ci3H1:0,, F (benzène) 
1680. 


Anhydride phénéthyl-3 phialique 2 (R = H), Ci,H:20:, F (benzène) 158. 
Spectre infrarouge (KBr) : %0 1840 et 1763 cm ‘. 


Anhydride (benzyl-1") propyl-3 phtalique 2 (R = C:H;), CisH:603, F (éther) 
730. Spectre infrarouge (KBr) : v:6 1850, 1778 et 1763 cm !. 


Carboxy-4 one-5 dihydro-10.11 5-H-dibenzo-(a, d) cycloheptène 8 (R = H), 
CisHi2O:, F (toluène) 209. Spectre infrarouge (KBr) : vo aie 1690 em*; 
Vco célone 1650 em! 


Carboxy-4 one-5 dihydro-10.11 éthyl-11 5-H-dibenzo-(a.d) cyclohepiène 3 
(R = CH), CisHi6O:, F (benzène) 1690, Spectre infrarouge (KBr) : 
Vco acide 1690 em ‘; co cëtone 1655 cm *. 


Benzo-[4.5] cyclohepta-[1.2.3-d.e] aza-1 oxa-2 one-3 (3 H) naphtalène 4 
(R=H), C6HaNO;, F (benzène) 1720. Specctre infrarouge (KBr) : 
Yco 1740 cmt. 


Benzo-[4.5] cyclohepta-[1.2.3-d.e] aza-1 oxa-2 one-3 éthyl-7 (3 H) naphta- 
lène 4 (R — C:H;), Ci3H,: NO, F (benzène) 1470, Spectre infrarouge (KBr) : 
VYco 1735 em. 


Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] one-3 (2 H) phtalazine 5 (R — R'—=H), 
CisHioN:0, F (CIL,CH) 2480. Spectre infrarouge (KBr) : %9 1650 enr”. 


Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] phényl-2 one-3 (2H) phialazine 5 
(R=H; R'—= CH), CoHi5N20, F (CL, CH-éther) 208. Spectre infrarouge 
(KBr) : co 1650 cmt. 


Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] one-3 éthyl-7 (2H) phtalazine 5 
(R'=H; R=CH;), CisH6N:0, F 2480, Spectre infrarouge (KBr) : 
Yeo 1655 cm. 

Chloro-3 benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] phtalazine 6, CiHN;Cl. 
F (CIL;CH-éther) 1870. 


Hydrazino-3 benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] phtalazine 8, CN, 
F (éthanol) 2010. Spectre infrarouge (KBr) : vxu 3270 em’, 3150 em *, 
1635 cm”. 


Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] benzylamino-3 phtalazine 7 (R; = H; 
R: — CH; —CH;—), C::H, NN, F (nitrométhane) 2330. 
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Pipérazino-3 benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] phtalazine T (Ri = R;: 
CH;—CH;>—NH—CH:—CH,), CroHooN:, F (benzène-éther) 1450. 





Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.e] tétrazolo-[5.1-a] phtalazine 9, Ci HaiN;, 
F (acétronitrile) 2250. 


Benzo-[6.7] cyclohepta-[1.2.3-d.el-s-triazolo-[3.4-a] phialazine 10, 
CiHiaN;, F (xylène) 1650 (5). 


La cycelisation des anhydrides (benzyl-1' phényl-2") éthyl-3 phta- 
liques 12 (R — H; —OCH:) (*) est toute différente. Dans ce cas le pro- 
duit est une lactone 15 qui résiste aux agents basiques, et dont la 
formule s'accorde avec les spectres de RMN et infrarouges. La for- 
mation de ces lactones peut s’expliquer à partir d’un intermédiaire 18 : 
il y aurait — ou attaque du radical benzyle par le carbonyle céto- 
nique, aboutissant à un acide alcool 14 qui se déshydrate — ou déshy- 
dratation intramoléculaire de la forme hydroxylactonique (‘) de 18. 
Nous avons préparé la lactone 16 en vue d’une comparaison spec- 
trale. 


co2H OH Q CDeh OH = 
Le Le R R SS 
20 00 + D 
7 
CO2H 
©) | © 
CH—Cha : A 


CHe Ge 13 
1 12 


OH à .F0—0 12 


AT ad 
BHaK 
3 CR=H) ———> £ pe 


Acide (benzyl-1! phényl-2”) éthyl-3 phtalique 11 (R — H), C::H2,0;, 
F (CI,CH-éther) 2100. 


Anhydride (benzyl-1' phényl-2’) éthyl-3 phtalique 12 (R — H), C:;,H;,03, 
F (CL,C) 1220. Spectre infrarouge (KBr) : Yo 1835 et 1770 cm *. 


Lactone de l’hydroxy-1 carboxy-2 tribenzo-[2.3-7.8-9.10] bicyclo-[3.3.2] 
décane 15 (R = H), C::H;:602, F (benzène) 2119. Spectre infrarouge (KBr) : 
Yco 1760 em *. 


Lactone de Phydroaget carboxy-2 méthoxy-3 tribenzo-[2.3-7.8-9.10] bi- 
cyclo-[3.3.2} décane 15 (R — OCH;), C:,H:,0;, F (CI,CH-éther) 2440. 
Spectre infrarouge (KBr) : %0 1762 em". 
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Lactone du carboxy-4 hydroxy-5 dihydro-10.11 5-H-dibenzo-(a.d) cyclo- 
heptène 16, Ci5H1102, F (CIC) 1220. Spectre infrarouge (KBr) : %0 1760 em”. 


Des compléments de cette étude, ainsi que les résultats pharmacologiques 
des produits décrits, seront publiés ultérieurement. 


(+) Séance du 8 décembre 1971. 

() L. MavounGou GomËs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 349. 

() L. MavounGou GoMÈs, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 687. 

6) F. HAFLIGER et V. BURCKHARDT, Psychopharmacological A gents, 4, Part. I, M. Gordon 
Edit., Academic Press, Inc., New-York, 1964, p. 38. 

() LESLIE G. HuMBER, M. A. Davis, D. BEAULIEU et M. P. CHAREST, Can. J. Chem., 
46, 1968, p. 2981. 

(5) Nomenciature due aux Professeurs N. Lozac’h, Université de Caen,' et K. L. Loening, 
Chemical Abstract Service, Ohio State University, Colombus. 

(6) V. GrIGNARD, Trailé de Chimie organique, Masson et Cie, Paris, XI, 1945, p. 1183. 


Équipe de Recherches 
C. N.R.S. n° 14, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, 
Maine-et-Loire. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Différentes formes isomères des esters de l’acide 
thioacétyl acétique. Note (*) de MM. Mrcnez Daconneau, Dane Paquer 


et JEAN Viaire, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude des spectres de RMN des esters de l’acide thioacétyl acétique met en 
évidence l'existence de trois isonrères : une fornre thiocétonique et deux formes 
ènethioliques. Elle montre également l'existence de liaisons hydrogène intra- 
moléculaires et intermoléculaires dans l’une de ces dernières. 


La première étude des différentes formes isomères des esters B-thiocé- 
toniques est due à Z. Reyes et R. Silverstein (*). Ces auteurs ont signalé 
que le thiobenzoylacétate d’éthyle pouvait exister sous les trois formes À, 


B et C: 
S 


I R\ H R\. /CO0R’ 
R—C—CH;—COOR’ °C=C = 
HS NCOOR’ HS H 
A B C 


Nous avons étudié les thioacétylacétates de méthyle (I) et d’éthyle (IT), 
préparés d’après D. C. Sen (“). Les échantillons ont été purifiés par CPV 
sur une colonne de 6 m remplie de « carbowax 20 M » sur « chromosorb W » 
et chauffée à 1500, Dans ces conditions, le chromatogramme présente 
un pic unique. Le produit isolé est cependant un mélange comme le suggère 
le changement réversible de coloration du rose au rouge intense par chauffage. 
Une étude de son spectre de RMN confirme cette hypothèse. 


ÉruDE DE LA FORME THiocéTonIQUuE À. — Nous avons enregistré les 
spectres de RMN à température variable des composés (I) et (IT) purs. 
Un signal, correspondant au méthyle en z du thiocarbonyle (forme A), 
apparaît lorsque la température de la sonde croît et disparaît lorsqu’elle 
décroît. Les pourcentages déterminés aussi bien sur un échantillon du 
FOpose (1) que sur un échantillon du composé (II), sont respectivement : 
10% à 2000, 8 % à 1600, 5 % à 1200 et environ 3 % à 1000. En dessous 
de 800, la sensibilité de l’appareil de RMN ne permet plus de faire des 


mesures précises. (*) 


Deux d’entre nous ont déterminé ee le déplacement 
chimique moyen d’un méthyle en x d’un thiocarbonyle (?) 


CH;:CO-alkyle, ô = 2,10.10—5 
CH;CS-alkyle, ô 2,65.10-6 
soit Aù = 0,55.10-5 
G. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 4.) Série GC — 6. 








78 — Série : GC. R. Acad: Sc. Paris, t. 274 (3 janvier 1972) 





Les résultats sont analogues avec le diméthyl-2.2 thioacétylacétate 
d’éthyle (IT) qui existe uniquement sous la forme thiocétonique A : 
CH:COC (CH,LCO.Et, 8 = 2,10.10-6 
et + s 
. CH;CSC (CH: COLEt, . à — 2,68.10-1 
‘ _ soit ôA = 0,58.10-1 


Les valeurs concernant les composés À étudiés dans ce travail sont les 
suivantes : 


CH;COCH:CO:CERR, ! ôcn, = 2,20.10- 
CH;CSCH:CO.CILR, calculée ôcn, = 2,20 + 0,58 = 2,78.10-" 
mesurée ôçn, — 2,77.1076 
R=H (IA) . 
R = CH; (II À) 


I 


ce qui est en bon accord avec les résultats exposés plus haut. 


MisE EN ÉVIDENCE DES DEUX FORMES ÈNETHIOLIQUES B ET C. — Les 
spectres de RMN des thiocétylacétates de méthyle ou d’éthyle présentent, 
outre les signaux de la forme ènethiolique B déjà mentionnés dans la 
littérature (*), d’autres signaux attribuables à la forme ènethiolique C 
(tableau 1). À 400 les esters de l’acide thioacétylacétique sont pratiquement 
totalement énethiolisés, dans le rapport forme B/forme C 6/1. 

L'attribution de la structure cis à la forme la plus abondante (B) résulte 
de l’examen des spectres de RMN dans le tétrachlorure de carbone à 
dilution variable. 

Dans un Mémoire précédent (*) nous avons mesuré le déplacement 
chimique de l'hydrogène du SH pour différents ènethiols aliphatiques 
(à — 2,30.107") et, par dilution dans CCI,, nous avons observé un dépla- 
cement vers les champs forts du signal du proton ènethiolique : 

(45 — 0,09.10 ° par exemple pour le diméthyl-2.4 pentène-2 thiol-3 
pour une concentration en volume variant de 0 à 94%). 

Nous observons de même, par dilution, un déplacement vers les champs 
forts pour le signal du proton d’ des formes (1 C) et (IT C). 

Par contre, le proton d des composés (1 B) et (IT B) possède un dépla- 
cement chimique très élevé [6,50.10-% pour (II B)] et, par dilution dans CCI,, 
le signal correspondant se déplace vers les champs faibles. 

Le même phénomène est observé pour le cyclopentanethione-2 carboxy- 
late de méthyle (IV) ou d’éthyle (V) et le cyclohexanethione-2 carboxylate 
d’éthyle (VI), qui, du fait de leur structure, ne peuvent pas exister sous 
la forme C (tableau IT). | 

L'existence de ponts hydrogène intermoléculaires peut ètre décelée 
en RMN par un déplacement du signal du proton ponté vers les champs 
forts lors de la dilution dans un solvant inerte. Par contre, un très faible 
déplacement est observé pour des composés chélatés [('}, (')]. 
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TABLEAU I 
(a) CH, /H (ec) 
C=C 


@ Hs . CO; CHR 
() 


R=H (IE) 


ô —2,15.10—6 protons du méthyle (a) 
3,70.10-5 protons du méthyle (b) 
5,83.10-5. proton hydrogène (c) 
6,50.10-$ proton hydrogène @) (*) 


R=CH;  (IIB) 


1,23.10-65 protons du méthyle (b) 
2,13.10-5 protons du méthyle (a) 
4,15.10—5 protons du méthylène (b) 
5,80 
6,50 


.10—5 proton hydrogène (c) 
.10—5 proton hydrogène (à) 
(»°) 
(a) CH  COr—CEHR 
HS”  “H(e) 
R = IH (1 C) 

ô = 2,45.10 5 protons du méthyle (a) €) 
3,64.10-6 protons du méthyle (b°) 
5,88.10-5 proton hydrogène [C) 
3,75.10-6 proton hydrogène (47) (**) 

R = CH; (II C) 

à — 1,21.10-6 protons du méthyle (b”) 
3,64.10—5 protons du méthyle (a) 
4,11.10-$ protons du méthylène (b°) 
5,86.10-5 proton hydrogène (c”) 
3,80.10-5 proton hydrogène (d’) 


(*) Ge signal avait d’abord été attribué par F. Duus et S. O. Lawesson (?) au méthyle 
de la forme thiocétonique A. 


(##) Ces protons sont bien échangés par addition de D,0. 


Les composés du type B, où la création d’une liaison hydrogène intra- 
moléculaire est favorisée, présentent un déplacement important vers les 
champs faibles du signal du proton ènethiolique par dilution. En dimi- 
nuant la concentration du produit dans CCI, nous rompons les liaisons 
intermoléculaires et ceci entraîne une chélation plus importante entre 
l'oxygène du groupe carbonyle et le proton du SH de la même molécule. 
Il doit donc exister un équilibre pour le mercapto-3 butène-2 oate de 
méthyle (1 B) ou d’éthyle (IT B) : 


CH: + LH CH; \ f H CE A 
JE=& 26=C = Je 
HS ÿG=0...H—S SCO.CH:R S/ }0—OCHLR 
RCH:0- °H...07 


B1 B 2 
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TABLEAU II 








ôsn des composés Se 
Concentration SH” NCO:CELR 

de CCL 

(vol. %) (IB) (ITB) (IV B) (VE) (VIB) 

Dissnees ess ace 6,49 6,63 5,72 5,71 4,67 

DD asset 6,66 6,78 5,87 5,81 4,80 

SE 6,83 6,94 5,95 5,95 4,93 

TBisn mette 7,05 7,10 6,05 6,07 5,10 

BB areensee 7,15 7,20 6,12 6,13 5,20 

Déssemesarseee 7,20 7,25 6,17 6,13 5,27 

A Bse Sestersre 0,71 0,62 0,45 0,42 0,60 


L'existence d’un seul signal pour le proton du groupe SH peut être expli- 
quée par un échange rapide entre les formes B 1 et B2. Par dilution, 
l’équilibre correspondant est déplacé vers la droite, la forme B 2 existant 
seule pour une dilution infinie. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() W. DriNkaRD et D. KivELsoON, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 1494. 

@) F. Duus et S. O. LaAwesson, Arkiv for Kemi., 29, 1968, p. 127. 

(@) D. PAQuER et J. ViALLe, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3595. 

(:) C. PIMENTEL et A. L. Mc CLELLAN, The Hydrogen Bond, Reïinhold Publishing Corpo- 
tio 

( 

( 


2 


ration, New-York, 1960, p. 142. 
5) Z. Reyes et R. SILVERSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6367. 
5) D. C. SEN, J. Indian. Chem. Soc., 13, 1936, p. 268 et 14, 1937, p. 214. 
E.R. A. 171, 
Faculté des Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, 

14-Caen, 
Calvados. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Parité et stéréochimie des réactions concertées. 
Note (*} de M. Jeans Marmœu, présentée par M. Léon Velluz. 


La parité du nonrbre des doublets concernés dans une réaction concertée est en 
relation directe avec la stéréochiniie de cette réaction. Les réactions impaires sont 
suprafaciales et les réactions paires antarafaciales. 


Les stéréochimies de nombreuses réactions concertées de la Chimie 
organique ont été rationalisées grâce à différents concepts introduits par 
Ingold (‘) (déplacement trans des doublets libres), Dewar (?) (états de 
transition aromatique et anti-aromatique), Fukui {*) (utilisation des 
orbitales lumo et homo), et surtout par Woodward et Hoffmann {*) (conser- 
vation de la symétrie des orbitales). 

Il semble aujourd’hui que ces différents concepts puissent être unifés 
en une notion plus générale tenant compte de la parité du nombre de 
doublets 7 et 5 mis en jeu dans la réaction, 

Naturellement les réactions photochimiques et les réactions faisant 
intervenir des orbitales d échappent à cette notion. 


a. Les réactions impaires rassemblent les réactions concertées dans 
lesquelles 1, 3, 5, ete. doublets sont mis en jeu. Dans ces réactions les liaisons 
se forment ou se rompent du même côté de la structure en évolution. 
C'est-à-dire que la stéréochimie correspondra à une rétention ou présentera 
un caractère frontal, cis, syn, suprafacial ou disrotatoire, et les états de 
transition pourront être aromatiques au sens de « Hückel ». 


Parmi les nombreuses réactions, on peut citer : 

— la substitution SE, des carbones saturés (1 doublet — rétention) (°); 

— la substitution SN, des dérivés allyliques (3 doublets — syn) (°); 

— addition du brome sur le cyclopentadiène (3 doublets — cts) (*); 

— élimination thermique, par exemple Tschugaef (3 doublets — cis) (°); 

— migration 1-5 de l’hydrogène (3 doublets -> suprafacial) (*); 

— ouverture des cyclohexadiènes (3 doublets -> disrotatoire) (*); 

— décomposition thermique des diazènes issus de pyrroline (3 dou- 
blets — disrotatoire) (*). 


b. Les réactions paires concernent les réactions concertées dans lesquelles 
2, 4, 6, etc. doublets sont mis en jeu. Dans ces réactions les liaisons se 
forment ou se rompent de part et d’autre de la structure en évolution. 
C'est-à-dire que la stéréochimie correspondra à une inversion ou présentera 
un caractère arrière, trans, anti, antarafacial ou conrotatoire, et les états de 
transition pourront être aromatiques du type « Moebius ». 
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Parmi les nombreuses réactions de ce type, on peut citer : 

— la substitution SN, des carbones saturés (2 doublets — inversion) (‘°); 

— la substitution SE, des systèmes allyliques (2 doublets — Pr (°}s 

— élimination E, (2 doublets —+ trans) ('*); 

— migration 1-7 de l'hydrogène (4 doublets + antarafacial) (*); 

— ouverture des cyclobutènes (2 doublets — conrotatoire) (*); 

— fermeture des octatétraènes (4 doublets — conrotatoire) (‘). 

Dans certaines réactions, bien que l’on doive prendre en considération 
deux régions de la molécule, la règle de parité reste valable. 


a. Les réactions impaires verront leurs liaisons se former ou se rompre 
selon la même face des régions considérées, tel est le cas de la réaction de 
Diels et et Alder, cis pour le diènophile et cis pour le diène (‘?). 


b. Les réactions paires présentent pour l’une des deux régions, un carac- 
tère antarafacial, tels sont les cas : 
de la dimérisation des oléfines, cts pour l’une, trans pour Pautre (*); 
de l’addition des carbènes sur les oléfines, cis pour la double liaison, 
trans par rapport au carbène (1). 
Le réarrangement de systèmes tels que celui de la figure 1 qui intéresse 
deux doublets a lieu avec une stéréochimie suprafaciale par rapport au 
cycle, mais avec inversion du carbone migrant (!‘) (fig. 1). 


R 
Ra R R° 
Ë | \ 
Fig. 1 
Il est à remarquer qu’une réaction analogue, mais intéressant trois 


doublets, paraît avoir lieu avec une stéréochimie suprafaciale et rétention 
du carbone migrateur (*°) (réactions impaires) (fig. 2). 


R,_ FR’ R, R° 
CH3 CH3 


Fig. 2 


La corrélation qui paraît exister entre la parité des réactions et leur 
stéréochimie peut résulter des éléments communs de symétrie entre les 
orbitales concernées et les chemins réactionnels. 
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Dans un système conjugué, les orbitalés ‘se présentent alternativément 
symétriques par rapport à un plan et un axe C:. Les orbitales dé rang 
impair d, ds, Ÿ, ont un plan de symétrie et les orbitales de rang 
pair Ÿ, d, W ont un axe de symétrie C2. 

Les réactions impaires dans lesquelles les liaisons se forment ou se 
rompent sur une seule face de la molécule conjuguée sont gouvernées 
par les orbitales de rang impair, leur mouvement moléculaire et leur état 
de transition présentent un plan de symétrie. Tel est le cas de l’ouverture 
disrotatoire des cyclohexatriènes et de la substitution syn SN’ (1°) (fig. 3). 


fh £L 


Fig, 3 


Les réactions dans lesquelles les liaisons se forment ou se rompent sur 
les deux faces de la molécule conjuguée sont gouvernées par les orbitales 
de rang pair et leur mouvement moléculaire et leur état de transition 
présentent un axe de symétrie G:. Tel est le cas de l'ouverture conrotatoire 
des cyclobutènes et de la substitution anti-SE!, (fig. 4). 


La règle de parité ici énoncée peut probablement présenter des exceptions. 
Certaines d’entre elles sont déjà connues et interprétées : ainsi les substi- 
tutions nucléophiles frontales interdites (réaction paire suprafaciale) 
deviennent possibles lorsque le nucléophile agit par une orbitale d occupée 
qui peut fusionner avec la partie centrale d’une orbitale & antiliante (*°), 
ou bien dans le cas de transpositions du type Stevens, les réactions ne 
procèdent pas d’un mécanisme concerté mais d’un mécanisme radicalaire (17). 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() € K. Ixcozp, Structure and Mechanism in organic chemistry, Cornell University 
Press, London, 1969; ef. p. 957, 964 et suiv. 

@) M. J.S. Dewar, Angew. Chem. Intern. Ed., 10, 1971, p. 761; cf. C. W. JErFoRD et 
U. Burçzr, Chimia, 25, 1971, p. 297. 

6) K. Fuxut, Forischr. Chem. Forsch., 15, 1970, p. 1. 

€) R.B. Woopwanrp et R. Horrmann, Angew. Chem. Intern. Ed., 8, 1969, p. 781. 
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() D. J. CrRAM, Fundamentals of carbanion chemistry, Academic Press, New-York, 
1965, p. 116. 

(5) NGuyEN TRONG ANH, Chem. Commun., 1968, p. 1089. 

() W. G. Youn6, H. K. Hazz et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4338. 

(5) E. R. ALEXANDER et À. MupRrAK, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1810. 

() D. M. Lemaz et S. D. Mc GREeGoR, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1335. 

(:!) L. SazEM, Chem. in Britain, 5, 1969, p. 449. 

(') La stéréochimie syn des éliminations du type E:CB n’est pas encore prévisible 
selon notre hypothèse. 

(?) Le caractère impair peut également s’accommoder d’une double inversion. 

(#) R. HorFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1475. 

(*) J. À. BERSON et G. L. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5508. 

(5) J. A. Benson et M. R. WiLLcoTT, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2494. 

(15) SN, étant une réaction nucléophile, la stéréochimie est gouvernée par l’orbitale 
vacante (L: et non l’orbitale occupée }: qui conduit à la stéréochimie opposée (°). 

(7) U. Scnorzxkopr, Angew. Chem. Intern. Ed., 9, 1970, p. 763. 


Centre de Recherches 
Roussel-Uclaf, 
93-Romainville, 

Seine-Saint-Denis. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture, sous l’action des acides, des diols 
naphto-(2.3 c) furanniques en o-dibenzoylnaphialènes. Application à la 
synthèse d'une diaza-6.7 anthraquinone-1.4. Note (*) de MM. Daner 


Varcessor et Yves Lerace, présentée par M. Léon Velluz. 


Les diols de la série du diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne subissent, en 
‘présence d’un mélange d'acides chlorhydrique et acétique, une déshydratation 
accompagnée de l’ouverture du cycle furannique pour former des o-dibenzoyl- 
naphtalènes. Cette réaction a permis d'isoler la tétraphényl-5.8.9.10 diaza-6.7 
anthraquinone-1 .4. 


Ch. Dufraisse, L. Velluz et Mme L. Velluz (!) ont isolé la diphényl-9.10 
anthraquinone-1.4 3 par action des acides sur le diol dihydroxylé 1. 
Plus tard, Ch. Dufraisse et J. Robert (*) ont préparé la même anthra- 
quinone en traitant le diol diméthoxylé correspondant 2 par un mélange 


d'acides chlorhydrique et acétique. 


Nous avons voulu voir si l’action des acides sur les diols péri diméthoxylés, 
du type 8 appartenant à la série du naphto-(2.8 c) furanne conduisait à des 
résultats analogues. Pour commencer cette étude, nous avons préparé 
la diphényl-1.3 diméthoxy-5.8 naphto-(2.3 c) furanne quinone-4.9 5 
inconnue. Les synthèses de quelques-unes de ces quinones avaient bien été 
décrites [(*), (*)], mais par contre, leurs propriétés chimiques ne paraissent 
pas avoir été étudiées. 


Par action à la température ambiante, du bichlorure d’acide 4 sur 
le diméthoxy-1.4 benzène, nous obtenons la quinone espérée 5, mélangée 
à un peu de quinone monométhoxylée 6, aiguilles rouges: F,,, 2430C (CH). 
[Analyse (°°) : C:H60;, calculé %, C 75,75; H 4,07; trouvé %, C 75,69; 
H 4,32.] Le spectre infrarouge (‘*) du composé 6 ne comporte, par suite 
d’une liaison hydrogène (*), aucune bande OH, mais une bande de carbo- 
nyle à 1665 em’. Ultraviolet-vis. {") : A, = 349 nm, loge — 4,5 et 
na — 475 nm, log € — 3.8. 


Ce composé 6 conduit en présence d’anhydride acétique et de pyridine 
à un ester 9; F,, 2660C. Aiguilles jaunes (CH). (Analyse : C:Hi:05, 
calculé %, C 73,96; H 4,14; trouvé %, C 73,93; H 4,35.) Infrarouge 
Vco — 1770 et 1670 em‘. Ultraviolet-vis. : Ax — 359 nm, loge = 4,0 
et Ana — 422 nm, loge — 3,9. 


La quinone diméthoxylée 5, aiguilles jaune d’or, (CHs) [Fais 2440C. 
(Analyse : C:6H40:, calculé %, C 76,09; H 4,42; trouvé %, C 75,86; 
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H 4,48). Infrarouge : v, — 1660 em". Ultraviolet-vis. : À, — 851 nm, 
loge — 4,1 et À — 480 nm, log: — 4,1] à bien des propriétés quino- 
niques, puisqu'on peut la réduire en l’hydroquinone correspondante rouge 
vif, rapidement oxydée à l’air avec retour au composé de départ. 


RO HO ® 


Oo 6 OH oO 6 
+) CS CO 
RO HO Ÿ O OH © 6 
1R=H:2R=CH3 3 19 
® OCH3 cH30 O OH o 
CIOC: 
m0 - D : 
: OCH3 cH,0 CH30 © Ÿ 
| | 
CH © CH,0 HO © CH3C0O O 
D on à 
OH $ ® CH30 HOŸ cHjO © © 
| | | 
CH3COO © cH,0 © û cH,0O & 
l co 
ES Ct — CG 
CH3CO0 © cH30 9 : CH30 6 
10 11 12 
o Oo o { ® 
D OO COQ 
0 0 ® 0.9 
1 14 13 
Ho @ Ÿ () CN 
£ co Ÿ 
LP Dax D cob EG 
Ho® ®Ÿ ? 9? 
16 17 18 


Cette quinone 5 se déméthyle totalement (fusion en présence de brom- 
hydrate de pyridine) en quinone dihydroxylée 7; Aiguilles rouges; 
Fu 2840C (CH,). (Analyse : C::H,,0;, caleulé %, C75,39; H 3,69; 
trouvé %, C 75,11; H 3,78.) Le spectre infrarouge de la quinone 7 ne 
comporte aucune bande OH. Il en est de même des spectres de la quiniza- 


ñ 7 


rone (*) et de la diphényl-5.8 quinizarone 19 (*). La quinone 7 a une bande 
4 


de carbonyle à 1630 cm”. 
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Le spectre uliraviolet-vis. (À, — 474 nm, loge = 4,0). rappelle celui 
de la diphénylquinizarone 19 (À, = 474 nm, log & = 3,9). 


Cette dihydroxyquinone 7 conduit au diester 10, aiguilles jaunes; 
Fu 2670C (CGH5). (Analyse : C:6H:40;, calculé %, C72,10; H 3,89; 
trouvé %, C 72,20; H 4,06.) Infrarouge : % = 1770 et 1670 em". Ultra- 
violet-vis : Aux — 350 nm, loge — 4,1 et À,à — 420 nm, loge — 3,9. 


Par action du phényllithium sur la quinone diméthoxylée 5 on obtient 
le diol 8; F,, 3210C environ (C:H;). (Analyse : C;,H,60;, calculé %, 
C 80,54; H 5,34; trouvé %, C 80,40; H 5,28.) | 


L'action des acides sur le diol 8 ne conduit pas à une réaction analogue 
à celle observée en série anthracénique (déméthylation et déshydratation) 
mais à une réaction différente (déshydratation et ouverture du cyele 
furannique). Elle fournit le dibenzoylnaphtalène diméthoxylé 11 (90 9%); 
Fu 2740C (CH). (Analyse : C..H:,0,, caleulé %, C 83,20; H5,15; 
. trouvé %, C 83,25; H 5,29.) Infrarouge : %,, == 1660 em". Uhraviolet-vis. : 
he = 900 nn, log € =.3,9. 


Le naphtalène dibenzoylé 11 est transformé, par lPhydrate d’hydrazine 
en diméthoxy-1.4 tétraphényl-5.8.9.10 diaza-6.7 anthracène [dimé- 
thoxy-6.9 tétraphényl-1.4.5.10 benzo-(g)-phtalazine] 12; F,,, 315-3170C 
(pyridine). (Analyse : Css Hu, N:0>, calculé %, C 83,80; H5,18; N 5,14; 
trouvé %, C 83,97; H5,42; N 5,46.) Ultraviolet-vis. : À, — 411 nm, 
log e — 3,9 et Aux — 452 nm, log € — 3,7. 


Le diazaanthracène 12, traité par le tribromure de bore (en chlorure de 
méthylène à — 35°C), se transforme (déméthylation et oxydation) en tétra- 
phényl-5.8.9.10 diaza-6.7 anthraquinone-1.4 [ou tétraphényl-1.4.5.10 
benzo-(g)-phtalazine dione-6.91 13; F4 (pyridine) 397-4020C. (Analyse : 
CieHuN°O:; calculé %, C84,03; H4,31; N5,44; trouvé %, C 83,8; 

H4,4; N5,7.) 


De telles quinones sont peu connues : seul le dérivé tétraméthylé a été 
décrit (*). Le spectre infrarouge de notre quinone 18 {v, — 1670 cm°') 
est très voisin de celui de la tétraphényl-5.8.9.10 anthraquinone-1 .4 14 
(co — 1665 em‘) (*). Son spectre ultraviolet-vis., À, = 340 nm, log € — 4,1 
et Anx — 400 nm, loge — 3,6 rappelle celui de l’anthraquinone 14: 
hnx = 445 nm, log s — 3,74 (CHCL) (°). 


Le comportement original du diol diméthoxylé 8 vis-à-vis des acides 
nous a incités à étudier le diol non méthoxylé 16 obtenu par phénylation de 
la diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne quinone-4.9 15 déjà connue[{*), (*?)] 
mais préparée par une nouvelle méthode : action du diphényl-2.5 furanne 
sur l’anhydride phtalique (*)}. Le diol 16 est incolore; F,,, 2740C (C:H). 
(Analyse : C;,H,,0;, calculé %, C 85,35; H5,17; trouvé %, C 85,17; 
H 5,44.) 
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Traité par l’acide chlorhydrique à 1 % dans l’acide acétique à l’ébullition, 
il perd une molécule d’eau et se transforme en diphényl-1.4 dibenzoyl-2.3 
naphtalène 17; F,,1860C Tlitt. (*), F,4185-186,50C], précurseur du 
diazanthracène 18, FF, 2770C [litt. (*), FF, 277-2790C]. Ultraviolet-vis. : 
hu == 2609 nm, loc = 4,6 et-k,,,— 392 nm, lope — 3,1. 


(+) Séance du 20 décembre 1971. 
(@) Ch. Durraisse, L. VELLUZ et Mme TL, VELLuz, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 1087. 
@) Ch. DurRAISSE et J. RoBERT, Comptes rendus, 231, 1950, p. 197. 
(*) O. DISCHENDORFER, K. LERCHER et J. MAREK, Monatch. Chein., 80; 1949, p. 388. 
(9) D. V. NIGUTINGALE et B. SUKORNICK, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 497. 
6) GE. HixBERT, O. R. Wuir, $S. B. HexXpricxs et U. LibpEIx, J. Amer. Chem. Soc., 
58, 1936, p. 548. 

(6) L. Lomme et Y. LepAGE, Bull Soc. chim. Fr., 1969, p. 4183. 

(7) Y. LEePAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1141. 

6) Ÿ. LEPAGE et C. CHAMPREDON, Travaux non publiés. 

C) FIL REGAN ct J. B. Mizer, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 8053. 

(0) Les analyses ont été réalisées par M. DORME. 

(1) Les spectres infrarouge (nujol) et ultraviolet (CH;:Cl) sont enregistrés sur appareils 
« Perkin-Elmer » 337 et 137 U. V. 

(2) Mrs D. V. NIGHTINGALE nous a communiqué le spectre infrarouge de la quinone 158. 
Il est identique à celui de notre composé. 


> 
4 
4 
ñ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnteractions intramoléculaires (‘). Étude RMN 
et conformationnelle d’une série de chloro-2 et de dichloro-2.2 alcools 
acycliques. Note (*) de Mme Juuxrre Torri et M. Huserr Bonor, trans- 
mise par M. Max Mousseron. 


Pour les deux séries, R—CHX--CH;CI et R—CHX-—CHCI: [R = (CH:):C 
et CGH;; X = OH et OSi(CH:);], les paramètres RMN ont été obtenus. D’après 
les constantes de couplage de ces composés, les équilibres conformationnels sont 
qualitativement évalués, el comparés à ceux des composés halogénés corres- 
pondants. 


Des travaux ont été consacrés à l’étude de lisomérie de rotation 
d’éthanes di-, tri- et tétrasubstitués comportant, soit un groupement 
phényle [(*) à (‘)], soit un groupement t-butyle [(°) à (‘‘)]. Les modifi- 
cations d’équilibres conformationnels en passant de lun à l'autre 
peuvent maintenant être mises en évidence pour quelques séries de 
composés, en particulier R—CHX—CH,CI et R—CHX—CHCL. Nous 
rapportons ei les données expérimentales (tableaux TL et IT) pour 
X = OH (série a) et X = OSi(CH:): (série b); elles seront comparées 
aux résultats pour X — CI [{), (°), (')]. 

Les spectres RMN (réalisés à 100 MHz) des composés 1 a et 1 b étant 
du type ABC, nous avons utilisé (‘*) la méthode des moments de 
Anderson et MeConnel (*) pour accéder aux valeurs approximatives 
des trois déplacements chimiques; avec une hypothèse raisonnable sur 
les valeurs des trois constantes de couplage, nous avons calculé les spectres 
pour chaque combinaison de ces six paramètres; pour les cas favorables 
(examen des fréquences de transition), il a été procédé à une série d’itéra- 
tons; pour les cas où elles conduisent à une convergence, les intensités 
expérimentales et calculées ont été comparées. Le seul jeu des paramètres 


TABLEAU I 
Parumèlres RMN des composés R—CH,X—CH,;H,CI 


(déplacements chimiques 8.10° par rapport au TMS; 
constantes de couplage J en hertz; fraction molaire du soluté : 0,25) 





R X Solvant  üô4 ëg ëc Jan Jic Jyc 
Anse H).C L Î CCI 3,36 3,67 3,37 2,1 9,9 —10,9 
F (CHEN OH | CHCN 3,36 3,76 3,39 2,1 9,8 11,7 
La-D (4)... _— — CCL _ 3,70 53,37 : (t) —10,8 
: nn { CC  () (9, OO 2,4 8,8 11,3 
Ab res Hi): é e 
b (CC OS(CHh , CHLCN 452 3,76 3,36 1,8 9,0 11,2 
PURE SES EERERS CH; OH CCE 4,55 3,40 3,33 4,4 7,6 —11,1 
D'hirhesss CoHs  OSi(CH:); CCI 4,67 3,40 3,40 () () F 


() (CH:):C—CD (OH)—CELCI; (*) Jun = 1,6 Hz; (9) Ga — de = 0,17: d5— èg = 0,34; 
(1) Jin + Jic = 12,4 Hz. 
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satisfaisants a été ensuite utilisé pour calculer les spectres à 60 MHz; 
la confrontation (fréquences et intensités) avec les spectres expérimentaux 
est satisfaisante. 
Pour le composé 1 a, l’identification des protons À et C (de dépla- 
cements chimiques très voisins) a été réalisée grâce au spectre RMN 
de sa modification isotopique 1 a-D (cf. tableau [); pour le composé 1 b, 
les identifications sont réalisées par comparaison des déplacements 
chimiques (B et C) et des constantes de couplage avec les paramètres 
correspondants du composé 1 4. Dans les deux cas, l'identification des 
protons B et C avec ceux de la figure est directement liée au problème 








R | R R 
Re 0 + me 2. 
— > 
<— <— 
X HA X Ha X Ha 
HG. ct Hg 
conformèéres + conforméres g; conformêres ga 
R : ; 
Fe Pi ES Hg AS R DA 
JK 
Æ— Le ue 
x HA x HA x Ha 








CL CL Hg 


Représentation des confornrères des composés étudiés. 


de l’équilibre conformationnel. Compte tenu de l’importance constante 
de couplage J4, = 1,6 Hz de 1 a-D, le proton de déplacement chimique 
3,37.107 est préférentiellement anti par rapport à l’atome de deuté- 
riuim. La grande différence de déplacement chimique entre les deux 
protons gémunés (B et C) n’est compatible qu'avec une préférence marquée 
pour l’un des conformères {£ ou g:); en effet, les protons en position anti 
par rapport aux groupements (CH;),C et X doivent avoir un déplace- 
ment chimique supérieur à celui qui est anti par rapport au proton À 
(effet d’anisotropie diamagnétique). 

Pour les composés 1 a et 2 a, le conformère g, doit être considéré comme 
le plus stable si l’on effectue la comparaison des rapports des constantes 
de couplage J,,/J4 (tableau III); en effet, l'identification des protons B 
et C a été réalisée (“) pour X — Y = Br et R = CH; et (CH:),C; par 
rapport à ces composés, le conformère g, doit être stabilisé pour 1 & 
et 2 a compte tenu de Pinfluence de la liaison hydrogène (!); eette 
remarque conduit à choisir entre les deux possibilités, le plus petit rapport 
des constantes de couplage; ce choix assure l'identification des protons 
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TABLEAU II 


Parumètres RMN des composés R—CH,X-—CH,CL 


(déplacements chimiques 5.105 par rapport au TMS; constantes de couplage J en hertz; 
: solvant CCl; fraction molaire du soluté : 0,25) 





R x | ôa ôh Jin 
SG, ere (CH:):C OH 3,65 5,98 2,0 
Sirius (CH:}C OSi (CH): 3,71 5,94 1,3 
PAR CH; OH 4,52 5,59. 5,6 
ARRETE CH  OSi(CH:): 4,83 5,61 5,6 
Désirs (CH:}:C CI 2 _ 1,5 (5) 
bo CH; CI : _ 6,0 (*) 


TABLEAU III 


Rapports Jin/J\c des constantes de couplage vicinales 
pour la série R—CHX—CH;:Y 





Re (C0) CH (CH:);C 
DR den = Se SR ame A. Re 
X Ÿ ‘CCI CH:;CN CCI: CH:;CN CCI, CH:CN 
Br Br 2,6 1,9 2,1 (1) 2,0 (1) 0,33 (*) 0,24 (1) 
CI CI LD + 1,3 (1) s 0,33 (1°) & 
OH CI 0,8 — 0,57 _ 0,21 0,22 
OSi(CH:}s Cl _ = (1.0) _- 0,27 0,20 
OH Br e = 0,47 (11) 5 0,35 (1) . 


B et C. S'il est étendu au composé 1 b, la diminution du rapport 
Jin/Jic (de 0,27 à 0,20) en passant à un solvant polaire est conforme 
à ce que l’on peut prévoir (augmentation de la population de g;) d’après 
le modèle électrostatique de l'effet de solvant comme pour tous les 
composés des deux premières lignes du tableau TIT. 

Dans le cadre de l'hypothèse raisonnable d’un faible peuplement des 
isomères de rotation g:, on peut considérer que les rapports Ji/J 
sont essentiellement déterminés par l’équilibre conformationnel (4 = gi), 
et peu dépendants de la nature des substituants. Dans ces conditions, 
le tableau IIT met en évidence l’augmentation progressive des inter- 
actions gauches Cl...R dans l’ordre R = CH;, C;H;, (CH;),C; mais, 
la variation en passant de 2 a à 1 a est beaucoup plus importante que 
celle pour les bromhydrines correspondantes, soit un phénomène inverse 
de ce que l’on observe pour les composés dihalogénés. 

Pour la série R—CHX-—CHCI (tableau IT), les constantes de couplage 
sont petites lorsque R = (CH,);C, confirmant ainsi le faible peuplement 
des conformèrés #{ à hydrogènes anti, comme nous l’avions déjà souligné 
pour une autre série d’éthanes tétrasubstitués (”). Pour les composés 
comportant un groupement phényle (4 a, 4 b et6),les valeurs des constantes 
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de couplage indiquent un peuplement à peu près égal des conformères # 
et g1 (g: étant considéré comme faiblement peuplé) même dans ce cas, 
le conformère & (deux interactions gauches) n’est pas nettement favorisé 
par rapport au conformère g, (trois interactions gauches). Nous sommes 
donc bien en présence d’un phénomène (*) se manifestant avec une inten- 
sité croissante quand on augmente les contingences stériques [cf. en parti- 
culier le cas de (CH;),C—CHCI—CHCI-—C (CH;); méso] (’); toutefois, 
le rôle des substituants R n’est certainement pas aussi simple que dans 
la première série de composés puisque, pour CH;—CHCI—CHCE (*), la 
constante de couplage vicinale J,, (3,6 Hz) est intermédiaire entre celles 


des composés 6 et 5. 


(+) Séance du 8 décembre 1971. 

() Partie XIII; Partie XII : cf. réf. (?). 
@) M. Camaiz et D. DAN Dicko, Comptes rendus, 272, série CG, 1971, p. 1188. 

() H. Bopor, A. LErAY et L. Puyor, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 842. 
( 

( . F. REYNoOLDS et D. J. Woop, Canad. J. Chemm., 47, 1969, p. 1295. 

() M. Buza et E. J. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1161. 

( 


) 
#) W. F, Reynops et D. J. Woop, Canad. J. Chem., 49, 1971, p. 1209. 
5) W 
x. M. WiuTESiDES, J. P. SEVENAIR et R. W. GoxrTz, J. Ammer. Chem. Soc., 89, 1967, 


) 
7) 
p. 11 

6) G. A. KinasBury et D. C. BEST, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 6. 

(°) IH. Bopor, J. FEDIÈRE, G. PouzaRD et L. Pusoz, Bull. Soc. chim. fr., 1968, p. 3260. 

(°) L. M. JackMaAN et D. P. KELLY, J, Chem. Soc., B, 1970, p. 110. 

(1) E. L SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1155. 

€?) J. Torrr, Thèse de Spécialité, Marseille, 1967. 

{) W. ANDERSON et H. M. Mc CoNNEL, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 1496. 

(#) IH. FINEGOLD, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 1808. 

(5) H. Bopor, D. Dan Dicxo et Y. GOuNELLE, Bull. Soc, chim. Fr., 1967, p. 870. 

(5) L. Pomes, Diplôme d Études supérieures, Marseille, 1967. 

() D. C. BEsT, G. UNperwoop et C. A. KINGSBURY, J. Chem. Soc., D, 1969, p. 627. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Polymorphisme des composés Ln;:NbO,. Étude 
d'un second type structural observé pour Ln = Sm, Eu, Gd. Note (*) 
de M. Giserr Tircoca et Mme Moxique Perez y Jorea, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Dans les systèmes formés par l’oxyde de niobium Nb:0; « avec les sesquioxydes 
de terres rares Ln20O; (Ln — La, …, Dy) apparaît un composé de formule En;NbO:. 

Ce composé présente des transformations polymorphiques variables selon la 
nature de l’élément lanthanide. 

Le composé Eu;NbO; a été préparé sous forme monocristalline par la méthode 
des flux. Ces cristaux présentent la symétrie monoclinique et satisfont aux condi- 
tions du groupe P 2/m. 


Les composés Ln,NbO; qui apparaissent dans les systèmes formés 
par l’oxyde de niobium Nb:0;% avec les sesquioxydes des terres 
rares Ln:O; (Ln — La, ..., Dy) présentent des transformations poly- 
morphiques variables selon l’élément lanthanide considéré. 

Dans une Note précédente {!), nous avions exposé nos résultats sur une 
première structure présentée par les composés des premiers termes de la 
série des lanthanides (La, Nd, Sm) aux environs de 13000C. 

Nous nous proposons dans cette Note d’aborder l’étude de la seconde 
structure observée par certains auteurs (*) avec les composés des éléments 
En = Sm, Eu, Gd, et de présenter une synthèse de nos résultats sur les 
composés Ln,NbO;. 


1. SrrucrurEe pu composé Ln;NbO; o8servée pour Ln — Sm, Eu, Gd. 
— Le composé Eu;NbO; a été préparé sous forme monocristalline par la 
méthode des flux en utilisant le fluorure de plomb PbF; comme fondant 
(Thin — 8550C) et un programme de chauffage comprenant une montée 
en température jusqu’à 12000C suivie d’un palier de 2 h à cette température 
et d’un refroidissement lent (20C/h) jusqu'à 800°C. L’examen des clichés 


de cristal tournant et de Weissenberg effectués par rotation des cristaux 


autour de trois directions perpendiculaires &, . 6, permet de tirer les 
conclusions suivantes : 

— la symétrie des monoceristaux du composé Eu;NbO; est mono- 
clinique; 

— les conditions d’extinction observées sont compatibles avec le groupe 
spatial P 2/m; 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 2.) Série C — 7 
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— les éléments de symétrie sont : un axe binaire et un miroir perpendi- 
culaire à cet axe. Cependant les clichés de Weïssenberg font apparaître des 
éléments de symétrie supplémentaires qui ne peuvent être retenus lors de 
l'interprétation du diagramme de poudre, mais qui pourraient être attribués 
à un mâclage des cristaux. 


T (ec) 





Orthorhombique 






Cubique 
(Type fluorine) 





La Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb 
Rayons ioniques (À) 


Polymorphisme des composés Ln;NbOz. 


Cette interprétation conduit aux paramètres suivants : 


a—10,67 À, b—10,6% À, ce — 10,660 À, 
3 — 90025’. 


La maille monoclinique ainsi déterminée ne s’écarte que très légèrement 
de la symétrie cubique. 

Au-dessus de 13000C la structure subit une évolution : au voisinage de 
la fusion elle devient cubique de type fluorine. L’étude de cette évolution 
en fonction de la température et l’examen du diagramme de poudre du 
composé Eu;NbO, permettent de supposer que la structure mise en évidence 
pourrait dériver de la structure cubique de type fluorine avec 


mono = 24 (type fluorine); 
bmonoa = 24 (type fluorine); 
Cmonot — 24 (type fluorine). 


Ceci conduit à admettre huit groupements Eu;NbO; par maille élémentaire. 
Les composés Sm;NbO; et Gd;NbO; préparés respectivement à 1450 
et 13000C sont isomorphes de Eu;NbO;. 
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2. SYNTHÈSE DES RÉSULTATS OBTENUS SUR LE POLYMORPHISME DES 
composés Ln;NbO; (fig. 1). — Pour les premiers termes de la série 
(La, Nd, Sm), la structure du composé Ln,NbO; à 13000C est de symétrie 
orthorhombique et se rattache au groupe P nam. Au-dessus de cette 
température la structure évolue en passant par un état intermédiaire qui, 
d’après nos premières expériences sur Nd,;NbO;, semblait être de symétrie 
quadratique pour finalement aboutir à la structure cubique de type 
fluorine. 

En fait, il semble que l'intermédiaire structural observé avec Ln — La, 
Nd, Sm, sait identique à la forme monoclinique de Eu;NbO:;. 

Pour les éléments La, Nd, les transformations sont situées très près des 
températures de fusion des composés Ln,NbO:. La forme orthorhombique 
est stable dans un large domaine de température et ce n’est qu’au voisinage 
de la fusion que la forme monoclinique a été mise en évidence par diffracto- 
métrie X (*) à haute température. 

Des essais effectués sur le composé Nb;,NbO; dans des conditions très 
proches de la fusion laissent supposer l’existence d’une forme cubique 
à très haute température; cette forme cubique n’ayant pas été observée 
pour La;NbO:. 

Par contre, pour l’élément samarium, les températures de transfor- 
mation orthorhombique, monoclinique, cubique, sont abaissées et la mise 
en évidence des trois formes est plus facile. 

Pour Ln = Eu, Gd, on observe seulement l’existence des formes mono- 
clinique et cubique. La forme orthorhombique n'apparaît plus. 

Enfin, à partir du dysprosium et jusqu'aux derniers termes de la série, 
seule la forme cubique de type fluorine existe dans tout le domaine de 
température. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

(1) G. Tizzoca, M. PEREZ v JorBa ct [. QuEevroux, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 134. 

®) À. J. Dyer et E. A. D. Wire, Trans. Brit. Ceram. Soc., 63, 1964, p. 301-312. 

(@) Mme Coutures et M. Traverse ont bien voulu effectuer au Laboratoire des Ultra- 
Réfractaires (Odeillo) les expériences de diffractométrie X à haute température. 


Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d’ Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'arrêt cinétique observé avant la 
décomposition complète d'échantillons d’'hydroxyde de cadmium. Note (*) 
de M. Jrax-Craune Nierce, Mme Gixerre WareLce-Manion et M. CnrisrTian 


Crivarn, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs nrontrent à l’aide de différentes techniques expérimentales que 
l'arrêt cinétique observé avant la déshydratation complète d’un échantillon 
d’'hydroxyde de cadmium n’est pas dû à un arrêt de la réaction au niveau du 
cristallite mais au fait que certains d’entre eux n’ont pas subi de décomposition 
nrême partielle. 


Au cours de nos travaux antérieurs [(‘), (?)] relatifs à la décomposition 
de l’hydroxyde de cadmium en oxyde, nous n’avions pu retenir le début 
des courbes d'avancement de la réaction en fonction du temps en raison 
de la durée relativement importante de la mise en température de l’échan- 
tillon. 


Afin d'améliorer la connaissance des premiers instants de la réaction, 
cette étude a été reprise, soit en utilisant un système de chauffage sans 
inertie, soit en provoquant la décomposition par abaissement de la pression 
de vapeur d’eau. L’hydroxyde utilisé est un produit très bien cristallisé 
constitué de plaquettes hexagonales dont le diamètre moyen varie de 500 
à 5 000 À. 

Les conditions opératoires précitées, appliquées à une telle souche 
conduisent à l’obtention de courbes d'avancement à pente continüment 
décroissante dont le palier correspond à lélimination d’une quantité 
d’eau inférieure à celle mise en jeu par la réaction complète. 

En vue de chercher la cause de cet arrêt cinétique, nous avons enregistré 
en fonction du temps la décroissance de l'intensité d’une raie de diffrac- 
tion X de l’hydroxyde ou la croissance d’une raie de l’oxyde. Les courbes 
obtenues (fig. 1) ont même allure que les courbes thermogravimétriques. 

Ces résultats, différents de ceux obtenus en utilisant de l’hydroxyde 
précipité (‘) montrent que la transformation structurale de la quantité 
initiale d’hydroxyde peut être incomplète. Ce fait est d’ailleurs confirmé 
par la coexistence des raies de l’hydroxyde et de l’oxyde sur les 
diffractogrammes réalisés après un maintien de plusieurs jours du palier 
cinétique. 

L’explication d’un blocage réactionnel au niveau du grain ne paraissant 
pas pouvoir être retenue dans le cas d’une décomposition où la couche 
du produit formé est habituellement non protectrice, il nous a paru inté- 
ressant d'étudier par microscopie et diffractométrie électroniques les 
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échantillons partiellement décomposés, étude qui fut précédée de l’examen 
d'échantillons constitués exclusivement de cristallites d’hydroxyde ou 
d'oxyde. 

Les clichés 1 & et 1b montrent que les cristallites d’hydroxyde sont 
de fines plaquettes de symétrie hexagonale reposant sur la face (00.1), 
l'axe 3 étant dirigé suivant le faisceau d'électrons. 
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Courbes d'avancement de la réaction obtenue par diffractométrie X, 
Seules les conditions P — 20,3 Torr, T = 1960C permettent d'aboutir 
à une réaction complète. 


I, : intensité initiale plan (101) de l’hydroxyde; 
T : intensité pour le même plan à l'instant 1. 


Les clichés 2 a et 2 b sont relatifs à un échantillon d’hydroxyde totalement 
décomposé. Les plus gros cristaux d’hydroxyde ont subi un assez grand 
fractionnement bien qu'ayant conservé en général leur habitus. Les cris-. 
tallites d'oxyde (400 < ® < 1000 À) sont parfaitement orientés par 
rapport au cristal d’hydroxyde initial. Ils sont développés suivant les 
plans (111), ceux-ci étant parallèles aux plans (00.1) de l’hydroxyde. 
L’axe ternaire [111] du réseau cubique de l’oxyde est confondu avec l’axe 
ternaire [001] du réseau rhomboédrique de l’hydroxyde. Ces résultats 
montrent que la transformation hydroxyde —- oxyde est une réaction 
orientée, conclusion qui est à rapprocher de celle concernant la déshydra- 
tation des hydroxydes isotypes : Mg (OH); (*) et Co (OH), (*). Nous 


montrerons dans une publication détaillée (*) que la diffraction des rayons X 
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permet de déceler une telle réaction orientée, technique qui peut être 
utile dans le cas où les cristaux initiaux sont décomposés par le faisceau 
d'électrons. 








Enfin, les clichés 38 a et 3 b relatifs à un échantillon ayant conduit à 
un arrêt cinétique montrent que certains cristallites ont été totalement 
transformés en oxyde. Ils ont été fractionnés et donnent la figure de diffrac- 
tion de cristallite d'oxyde. Tous les autres sont intégralement conservés 
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sans perturbation de leur morphologie ni de leur figure de diffraction. 
Aucun grain partiellement transformé n’a été observé. 


Craignant la mise en cause des conditions expérimentales, tel l’établis- 
sement d’un gradient de température ou de pression dans la masse de 
l'échantillon, nous avons effectué des expériences complémentaires par 
thermogravimétrie et microscopie optique. 

Des cristaux d’hydroxyde de taille importante (0,421 mm) 
ont été soumis en thermobalance aux conditions de l’isotherme £ — 1680C 
(figure jointe). Après maintien du palier plusieurs jours, on a pu constater 
une répartition au hasard des cristaux non transformés sur la nacelle, 
certains même se trouvant collés à la surface de plus gros cristaux totale- 
ment décomposés. De plus, l’examen de cristaux individuels au microscope 
optique équipé d’une cellule chauffante montre que pour une pression 
donnée la température de décomposition n’a pas la même valeur pour les 
différents cristaux. 


En conclusion, deux résultats sont à souligner. Tout d’abord, contraire- 
ment aux résultats bibliographiques antérieurs (°), les isothermes d’avance- 
ment n’ont pas une forme sigmoïde. Nous avons montré en effet que lorsque 
le temps zéro est correctement réalisé, par abaissement brusque de la pres- 
sion, où par mise en température dans un four sans inertie, ces courbes 
sont à pente continüment décroissante. En outre, nous avons également 
montré que des cristallites d’hydroxyde de cadmium de même taille peuvent 
être totalement décomposés au bout de quelques heures alors que d’autres 
demeurent inchangés après une durée d'observation d’une dizaine de 
jours. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() J. C. Nigrce, CO. WATELLE-MarioN et D. Cozson, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 632. 

@) J. C. Nrgpce et G. WATELLE-MarioN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 683. 

@) J. F. Goopmax, Proc. Roy. Soc., 247, 1958, p. 346. 

€) M. Ficzarz et FF, VINCENT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 376. 

6) J. G. Nrepce et G. WATELLE-MarIoN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraitre). 

(5) PAVLIUCHENKO, Novosezova et LiBRANT, Vesci. Akad. Nauk U.S.S.R. Khim 
Nauk, 1, 1969, p. 6 à 10. 


Laboratoire de Recherches 
sur la Réactlivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or 
et Laboratoire de Recherches 
sur les Solides 
à organisation cristalline imparfaite, 
rue de la Ferollerie, 
45-Orléans-La-Source, Loiret. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de quelques phospholes. 
Note (*) de MM. Hexm Luuvroso, Daxiez Marcez Berrix et François 


Maruey, présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des moments électriques des P-butylphospholane et P-phénylphos- 
pholane, des P-butylphosphole et diméthyl-3.4 P-butylphosphole, des méthyl-3 
et  diméthyl-3.4  P-phénylphospholes indique des moments mésomères, 
m(P—Ph) = 0,7 et m(P-butylphosphole) = 0,6 D, très inférieurs à ceux (2,14 et . 
3,03 D) des N-phénylpyrrolidine et N-butylpyrrole. Pour les phospholes une 
certaine conjugaison C(2pr)-P(3d7) se superpose à la conjugaison (plus 
forte) C(2pr})-P(3p:). 


Contrairement au pyrrole, au N-méthylpyrrole (‘) et au N-phényl- 
pyrrole (*) qui sont plans, le P-benzylphosphole et le diphényl-2.5 P-phényl- 
phosphole ont leur atome de phosphore pyramidal : 


C(2)PC(6) = C(6)PC(5) = 106 ou 1052, C(2)PC(5) = 900,7 ou (non indiqué) (); 


en revanche la triméthylamine et la triméthylphosphine sont toutes deux 
pyramidales, avec CNC = 110,9 + 0,69 (*) et CPC = 98,70 (). Tandis que 
l’inversion de l’azote (qui mesure l’écart entre les énergies de la molécule 
réelle et de l’état de transition plan) ne requiert que 7,46 kcal/mole pour 
la triméthylamine et 8 kcal/mole pour la N-méthylpyrrolidine, l’inversion 
du phosphore nécessite 35,6 kcal/mole pour la méthylpropyleyelohexyl- 
phosphine (°), 39 kcal/mole pour le méthyl-3-P-cyclohexylphospholane, et 
seulement 16 kcal/mole pour le méthyl-2 phényl-5 P-isopropylphosphole {”). 
L'état de transition plan d’un phosphole est donc situé à 20-23 kcal/mole 
moins haut que celui d’une phosphine aliphatique et, comme l'énergie de 
conjugaison ne serait abaissée que d’environ 30 % quand l’hétéroatome 
est sensiblement tétraédral, ceci est en faveur d’un caractère aromatique 
prononcé des phospholes, qu’indique également l’examen des spectres 
ultraviolets et de certaines propriétés chimiques comme la basicité, la 
vitesse de quaternarisation, la formation de complexes (*). 


Afin de préciser la grandeur de la conjugaison dans le P-phénylphospho- 
lane et dans un P-alcoylphosphole nous avons déterminé en solution benzé- 
nique, à 250C, les moments électriques des composés indiqués dans le 
tableau où, pour les besoins de l’analyse ou de la comparaison, ont été 
insérés les moments de diverses amines et phosphines aliphatiques et de 
quelques pyrroles. 


1. Passant de la tributylphosphine au P-butylphospholane on note 
un écart vectoriel de moment, (0,41).b (b, vecteur unitaire dirigé suivant 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) Série C — 101 





la bissectrice de l’angle CPC du cycle, pris égal à 98,70), voisin de celui, 0,45 D, 
constaté en allant de Bu;:NMe (g — p(Bu;N) + [m(Me—N)—p(Bu—N)lu) 
à la N-méthylpyrrolidine et des différences, 0,50; 0,45 et 0,47 D, enregistrées 
quand on passe des oxyde, sulfure et séléniure de méthyle aux tétrahydro- 
furanne, tétrahydrothiophène et tétrahydrosélénophène (°). 


TABLEAU 





Dérivé azoté u (9 Dérivé phosphoré ue (7) 
Triméthylamine....... 0,86 (*) Tributylphosphine............,.,.... 1,60 (1!) 
Triéthylamine........ 0,92 (*) P-butylphospholane.....,..,,,........ 1,93 
Tributylaniine......... 0,77 (*) P-phénylphospholane................ 1,52 
N-méthylpyrrolidine... 1,10 (1°) P-butylphosphole (?).................. 1,23 
N-phénylpyrrolidine.... 2,04 (10) Diméthyl-3.4 P-butylphosphole (#).... 2,00 
N-méthylpyrrole....... 1,98 Méthyl-3 P-phénylphosphole (/)....... 1,39 
N-éthylpyrrole........ 2,04 Diphényl-2.5 P-phénylphosphole...... 1,45 €) 
N-butylpyrrole........ 2,03 Diméthyl-3.4 P-phénylphosphole (?)... 1,52 
N-phénylpyrrole....... 1,32 (°) 

(*) Exprimés en unités debye (1 D — 107! C. G.S. é. s.), et pour P; + Pi = Ry 


() Produits préparés par Mathey et Mme Mankowski-Favelier (1). 
() Dans le p-xylène (1). 


2. Les molécules de N-diméthylaniline et de N-phénylpyrrolidine ont 
des moment mésomères respectifs de 2,06 et 2,14 D, obtenus en comparant 
leurs moments à ceux de la triméthylamine ou de la N-méthylpyrrolidine 
et en tenant compte du moment (pris égal à — 0,38 D) dû à l'effet inductif I. 
de l’azote dans le phényle (!*). 


Ignorant l'écart entre les angles CPC, qui serait assez petit [CPC — 98,7 
et 1030, dans la triméthylphosphine (*) et la triphénylphosphine (!‘)], et 
en négligeant l’effet inductif du phosphore (qui a la même électronégativité 
que l'hydrogène auquel il se substitue) dans le phényle, la comparaison 
directe des moments du P-phénylphospholane et du P-butylphospholane 
suggère un moment mésomère m(P—Ph) de 0,7 D seulement (dirigé du 
phosphore vers le phényle). Des moments mésomères du même ordre 
de grandeur, 0,6 et 0,6 D, sont obtenus en rapprochant les moments 
[1,35 et 1,33 D (°)] des diéthyl- et dibutylphénylphosphines de celui de 
la tributylphosphine. Tandis que l’effet mésomère présent dans une amine 
aromatique PRNR: a pour conséquence d’inverser le signe de la projection 
suivant un des axes C—N (devenu l’axe Ph—N, quand on passe de R;N 
à PRNR:) du moment de la molécule, cet effet ne produit rien de tel pour 
une phosphine PhPR, comme le montre elairement la comparaison du 
couple, 1,61 et 1,08 D (*‘), de moments des N-diméthylaniline et NN'-tétra- 
méthyl p-phénylènediamine et du couple, 1,35 et 2,58 D ("*), de moments 
des phényldibutylphosphine et (p-diéthylaminophényl}-dibutylphosphine. 
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3. La comparaison du moment, 1,98 D, du N-méthylpyrrole et de son 
moment o pris égal à 


p (N-pyrrolidinyle) — ps (Me—N) + 0,7 D = 1,35 —0,86 + 0,7 —1,19D, 


où 0,7 D mesure le moment résultant de l’effet inductif I, de l’azote dans 
les « doubles liaisons » du N-pyrryle, indique un moment mésomère de 3,2 D. 
De la même manière on évalue à 3,2 et 3,1 D les moments mésomères 
présents dans les molécules de N-éthyl et de N-butylpyrrole. 


Tenant compte de la géométrie exacte d’un P-alcoylphosphole et de ce que 
le moment du diméthyl-3.4 P-butylphosphole est très supérieur (de 0,77 D) 
à celui du P-butylphosphole, on obtient un moment mésomère de 0,6 D 
seulement pour le P-butylphosphole en rapprochant son moment (1,23 D) 
de celui du P-butylphospholane. Si l'écart vectoriel, (1,0).b, entre les dipôles 
du diméthyl-3.4 P-butylphosphole et du P-butylphosphole est si grand, 
comparé à l'écart entre les moments, 0,82 et 0,54 D, des méthyl-3 thiophène 
et thiophène ou entre les moments (1,52 et 1,39 D) des diméthyl-3.4 et 
méthyl-3 P-phénylphospholes, c’est sans doute parce que, en passant du 
P-butylphosphole au diméthyl-3.4 P-butylphosphole, le moment mésomère 
du P-phosphyle subit une diminution (que l’on peut estimer à 0,4 D), 
comme le suggèrent par ailleurs les conclusions tirées d’un examen des 
spectres de résonance magnétique nucléaire et des vitesses de quaternari- 
sation de ces deux phospholes (!°). 


4. Le N-phénylpyrrole possède deux moments mésomères, #*{(N-pyrryle) 
et m*(N—Ph), qui, par suite de la compétition entre les effets mésomères 
propres à chacun des groupes facilitant la rotation du phényle [qui attein- 
drait 400 (1°)], peuvent différer de ceux présents dans les molécules de 
N-diméthylaniline et de pyrrole. Comme les énergies de conjugaison du 
pyrrole et de la N-diméthylaniline sont respectivement de 14 et 
7,2 kcal/mole (7), on peut admettre m*(N-pyrryle) = m(N-méthylpyrrole) 
et accepter, par suite, un moment mésomère m*(N—Ph) réduit à 1,1 D. 

Par contre on ne peut comprendre l'écart vectoriel entre les moments des 
diméthyl-3.4 P-phényl et diméthyl-3.4 P-butylphospholes et le fait que 
le moment du diméthyl-3.4 P-phénylphosphole est confondu avec celui du 
P-phénylphospholane que si l’on accepte pour les P-phénylphospholes 
examinés : m*(P—Ph) égal à 0,7 D et m*(P-phosphyle) au moins aussi 
grand que m(P-butylphosphole). Ce résultat, qui se dégage nettement 
de l’examen des moments dipolaires, est en accord avec celui indiqué par 
examen des spectres de résonance magnétique nucléaire des P-phényl- 
phospholes (!°). 


En dépit de ce que, apparemment, les énergies de conjugaison du P-butyl- 
phosphole et du pyrrole sont du même ordre de grandeur, le moment 
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mésomère du P-butylphosphole est 4 ou 5 fois moindre que celui du N-butyl- 
pyrrole. Une conjugaison du type C(2pr)-P(3dr) se superposant à 
la conjugaison normale C(2pz)-P(3d7r) qui serait plus forte, permet 
de lever cette contradiction. L'examen des spectres de résonance magnétique 
nucléaire suggère également la participation notable des orbitales 3d du 
phosphore à la structure électronique des phospholes ('?). 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() L. NyGaaArD, J.T. NIELSEN, J, KIRCHHE&INER, G. MALTESEX, J. RASTRUP-ANDERSEN 
et G. O. SÜüRENSEN, J. Mol. Structure, 3, 1969, p. 491; L. V. Vizkov, P. A. AXkISIHIN et 
V. M. PREsNvAKOvA, Zh. Strukt. Khim., 3, 1962, p. 5. 

() H. Korop, L. E. Surron et J. Jackson, J. Chem. Soc., 1952, p. 1467. 

() PH. CoGGon, J. FF, ENGEL, À. T. McPrart et L. D. Quix, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 5779; W. P. OZBIRN, R. A. Jaconsox et J. C. CLarpy, J. Chem. Soc., D, 1971, 
p. 1062. 

(7) J. E. Wozzrag et V, W. LAURIE, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 1580. 

(6) PH. S. BrvAx et R. L. Kuczrkowsxir, J. Chem. Phys., 55, 1971, p. 3049. 

(5) A. RaUXk, L. C. ALLEN et K. Miscow, Angew. Chem. (Intern. Fd.), 9, 1970, p. 400. 

(9) W. EGan, R. TANG, G. Zon ct K. Miscow, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 1442. 

@) L. D. Quix, J. G. Bryson et C. G. MoRELAND, J. Amer, Chem. Soc., 91, 1969, p. 3308. 

€) A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. FH. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(9) Mme D. Mazet, W. D. WerixGa ct H. Luugroso, Comples rendus, 270, série €, 
1970, p. 1537. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de linteraction vibration-rotation 
* sur le profil des bandes d'absorption infrarouge des molécules diatomiques 
en solution. Note (*) de MM. Micuecz Perror, Paur-Benvarp CaLoine 


et Jean Lascouse, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Le rapport des densités optiques I (6}/I(— «) aux pulsations + w et — «w, la 
pulsation de vibration étant prise pour origine, est calculé en tenant compte du 
coefficient d’interaction vibration-rotation. La relation obtenue est vérifiée pour 
les bandes de vibration-rotation du chlorure d'hydrogène en solution dans l’hexa- 
fluorure de soufre liquide. 


Le profil des bandes d’absorption infrarouge des molécules diatomiques 
en solution dans des solvants donnant de très faibles interactions molé- 
culaires peut être interprété, en majeure partie, par une fluctuation des 
états orientationnels des molécules de soluté. La plupart des théories de 
ces profils spectraux décrivent, par soucis de simplification, les processus 
de rotation et de réorientation moléculaires en solution au moyen de la 
mécanique classique; elles prévoient ainsi des formes de bandes relati- 
vement proches des profils observés [(‘), (*)]}. Cependant, alors que les 
profils calculés dans ces conditions sont symétriques, les bandes observées 
présentent habituellement une dissymétrie marquée [(*), (*)}]. Pour améliorer 
le résultat théorique, on tient compte d’une distribution de Boltzmann 
pour la population des niveaux; en prenant pour origine des pulsations 
la pulsation de vibration ©, on trouve que le rapport des densités optiques 


T'(o) et I (— ©) aux pulsations + © et — w, vérifie la relation (°) : 
LOS TZ © 
Tim) PE (er): 


Toutefois, cette relation ne tient pas compte d’une éventuelle influence 
de l'interaction existant entre les mouvements de vibration et de rotation. 
Dans ce travail, nous avons voulu étudier l’effet de cette interaction. Nous 
envisageons uniquement le cas dit de « modulation lente » où la durée 
de vie dans les différents états rotationnels est relativement grande (*). 
On sait que dans ces conditions, le spectre observé est alors voisin de 
lPenveloppe du spectre de vibration-rotation de l’état-gazeux. 

Rappelons qu’à l’état gazeux, quand il y a interaction vibration-rotation, 
le spectre infrarouge d’une molécule diatomique est constitué d’un ensemble 
de raies P et R dont les intensités I et les pulsations © peuvent être assez 
aisément calculées en tenant compte de l'interaction vibration-rotation (°). 
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Fig. 1. — Évolution du rapport I (w)/[ (— w) en fonction de la pulsation w. 


À : Résultat théorique pour la correction en exp (4 w/k T). 
—-—  B : Résultat théorique pour la transition 0 — 1 en tenant compe du coefficient 
d'interaction vibration-rotation. 





+——  C : Résultat théorique pour la transition 0 -> 2 en tenant compte du coeflicient 
d'interaction vibration-rotation. 

---- D : Résultat expérimental pour la transition 0 -> 2 de HCI en solution dans SF; 
liquide. 


En solution, dans l’hypothèse de la modulation lente, on peut considérer 
le nombre quantique J de rotation comme une variable continue et faire le 
changement de variable de J en w. Alors : 


L (D) 43 = (0) Po = I (0) de. 








En posant w, = w et w, — — w et en développant les calculs, on aboutit 
à 
F A FA! 
Dore. 
{fao\/2 2B px x 2Bo jy : )) 
va KT) Fra Va) + a (VA VA) V 
avño av pe . : 
en. Feg A=1-KX+7—F, A'=1+X+T—F. 


B:, constante rotationnelle dans l’état fondamental de vibration et «, 
constante d'interaction vibration-rotation, exprimées en unité d'énergie; 
v, nombre quantique de vibration. 
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Le rapport T(w)/1(— ©) a bien pour limite exp (4 &/kT) lorsque le 
coeflicient d'interaction vibration-rotation % tend vers zéro. 

Nous avons appliqué ce résultat au cas de la molécule HCI en utilisant 
les constantes de l’état gazeux 4/hc — 0,30 cm" et Bi/hc — 10,44 em! (°). 
Les courbes caclulées, portées sur la figure 1 montrent bien que l’inter- 
action vibration-rotation joue un rôle important dans le profil des bandes, 
rôle d’autant plus marqué que v est grand. 


08f 
06+ 
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Fig. 2. — Profil spectral normalisé pour la transition 0 2 de HCI en solution dans 
SF, liquide (température : + 220C; pression : Æ 24 atm; concentration : & 1 mole/l; 
largeur spectrale de la fente : 2 cmt). 

Le spectre de HCI à l’état gazeux est symbolisé par les traits verticaux. 


Ces courbes théoriques peuvent être comparées aux résultats expéri- 
mentaux que nous avons obtenus pour la transition 0 -> 2 de HCI en solu- 
tion dans SF, liquide (fig. 2). En eflet, le profil observé, qui ne présente 
qu’une bande induite très faible en son centre, ressemble beaucoup à 
l'enveloppe du spectre de vibration-rotation à l’état gazeux et peut-être, 
en première approximation, interprété dans l’hypothèse de la modulation 
lente (*). On voit que la rapport I (w)/[ (— w) mesuré en prenant l’origine 
des pulsations au maximum de la bande induite (fig. 1) est très voisin. 
du rapport théorique calculé en tenant compte de l’interaction vibration- 
rotation. On obtiendrait un excellent accord en admettant qu’en solution 
dans SF, liquide, la constante d’interaction vibration-rotation est un peu 
plus faible qu’à l’état gazeux (dismnon/ AC — 0,24 em"). Signalons que le 
résultat expérimental obtenu pour la transition 0 -- 1 montre également 
la forte influence de l'interaction vibration-rotation en solution, mais 
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la comparaison avec le résultat théorique est moins facile en raison d’un 
reste de structure fine (*). Une analyse plus approfondie de ces spectres 
sera donnée par ailleurs. ; 

Dans de nombreux solvants, le spectre du chlorure d'hydrogène présente 
une bande induite relativement importante par rapport aux ailes (°), 
profil dont on ne peut pas rendre compte dans l'hypothèse de la modulation 
lente; en toute rigueur la relation proposée pouf [(w)/I(— «) ne 
s'applique plus. Toutefois, on peut supposer qu’elle rend encore compte 
du rapport des intensités des ailes. Les premiëèrs résultats que nous avons 
obtenus pour les solutions de HCI dans F.C. 75 (mélange d’isomères du 
perfluoro-n-propylpyranne) montrent qu’en effet le rapport I (0)/I(—w) 
suit, pour les ailes, la relation proposée, mais qu’il faut faire intervenir 
un coefficient « nettement plus faible qu’à l’état gazeux. 

L'ensemble de ces résultats montre bien l’insuffisance de la seule correc- 
tion en exp (%w/kT) pour rendre compte de la dissymétrie des bandes de 
vibration-rotation des molécules diatomiques en solution. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() R. G. GorDon, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1307. 

(@) S. BrarTos, J. Rios et Y. GuissaNI, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 439. 

() M. PEerror, P. V. HuonG et J. LascomBE, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 614. 

€) P. V. HuoxG, M. Couzr et M. PERROT, Chem. Phys. Lelt., 7, 1970, p. 189. 

6) R. G. Gorpon, Adv. in Magnelic Resonance, 3, 1968, p. 1. 

(6) H. Saimizu, J. Chem. Phys, 43, 1965, p. 2458. 

() G. HerzBerG, Molecular Spectra and Molecular Structure, 1 : Spectra of diatomic 
molecules, D. Van Nostrand, Princeton, 1950. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Æffets des traitements mécaniques sur la graphi- 
tation de quelques carbones durs (étude en microscopie et microdiffraction 
électroniques). Note (*) de Mmes Acxès Osercix et Fraxçoise Rousseaux, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


Un carbone dur chauffé jusqu’à 3 0000 reste turbostratique dans toute sa masse 
car les domaines élémentaires diffractants restent figés dans leur désordre. Si l’on 
améliore l’orientation mutuelle de ces domaines (fibres de carbone) ou si on les 
libère les uns des autres (charbon de saccharose broyé pendant une longue période) 
on constate une transformation notable au cours du traitement thermique. Dans 
les fibres de carbone on observe soit une augmentation du diamètre des domaines 
diffractants, soit un début de graphitation. Dans le charbon broyé puis chauffé 
à 2 5000 il apparaît une quantité importante de phase très graphitée. Cette nouvelle 
phase ne peut être confondue avec les quelques pour-cent de graphite que contiennent 
habituellenrent les carbones durs traités jusqu’à 3 000°. 


Nous désirons dans cette Note rappeler les causes qui empêchent un 
carbone dur de graphiter quand on le traite thermiquement jusqu’à 3 0000 
et montrer qu’il est possible en éliminant ces causes d'améliorer le degré 
d'organisation. 

Dans un carbone dur les domaines diffractants sont petits et_turbo- 
stratiques. Âu cours d’un traitement thermique jusqu’à 3 0009 ces domaines 
restent figés dans leur désordre initial. On ne décèle aucune trace de 
graphitation. [Il semble donc qu’il existe des régions frontières rigides 
entre les domaines qui les empêchent de s'orienter favorablement. Si l’exis- 
tence de ces régions frontières (où se trouvent localisées des liaisons fortes) 
est seule responsable de la non graphitation des carbones durs, on peut 
supposer qu’en libérant les domaines et en les orientant mutuellement on 
favorisera leur coalescence. C’est ce que nous nous proposons de vérifier. 

Nous avons choisi d'étudier des fibres de carbone dur étirées (le traite- 
ment mécanique ayant pour effet d'orienter les plans carbonés dans la 
direction de la traction) puis un coke de saccharose 4009 broyé pendant un 
temps très long (3 jours) qu’on a ensuite chauffé à 2 5000 (le broyage 
systématique au mortier d’agate devant libérer les domaines les uns 
des autres). Chaque échantillon a été étudié par microscopie et diffraction 
électroniques et par diffraction des rayons X. 

Les fibres provenant de rayonne non étirées nous ont servi de témoins. 
Quelle que soit la température de traitement, elles sont en tout point 
comparables à un carbone dur [(‘) à (*}] ce qui signifie que les domaines 
diffractants sont des petits empilements turbostratiques (L, — 70 À, 
L. -< 80 À) distribués au hasard dans la fibre. Lorsqu'on étire à haute 
température la fibre de rayonne (Thornel Wyd) les domaines s’orientent 
mutuellement puisque leurs axes € deviennent tous quasiment perpen- 
diculaires à l’axe de la traction. Dans la plupart des fragments de fibre 
les domaines restent turbostratiques et petits [(°), (°)]}. Néanmoins il 
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TABLEAU 
Fibres : 
Traitée à 1 0000 
\ » 1 6000 | 
Origine (*) : Non étirée  Traitée à 1 100° (VSC 30) » 2 0000 } (CCM65) 
Rayonne j » 2 5000 
» 2 900° | 
Étirée Traitée à 2 8000 (Thornel Wyd) 


{ Traitée à 11000 n° 1 (Rigilor) 

| » 2700 n° 2 (Rigilor) 
Étiré { Traitée à 1 1000 n° 3 (Rigilor) 
A 2 » 27000 no 4 (Rigilor) 


7. Non étirée : 
Origine (*) : 
Polyacrylonitrile 


(*) Les fibres type VSC 30, CCM 65 et P. A. N. nous ont été fournies par Mme G. Moutaud 
de la Société « Le Carbone Lorraine » qui a également effectué les traitements thermiques. 
M. R. Perret nous a donné l’échantillon de Thornel Wyd qui provient del’ « Union Carbide». 


apparaît des régions où la graphitation se produit. Cette phase très 
graphitée est en quantité très faible et ne peut donc être mise en évidence 
que par les techniques de microscopie électronique. Elle est différente 
des quelques pour-cent de phases graphitiques qui se produisent par 
extrusion dans tous les carbones durs chauffés au-dessus de 2 0000 et 
que l’on retrouve également dans l'échantillon de Thornel. 

Un phénomène analogue se produit dans les fibres provenant de poly- 
acrylonitrile. Celles-ci ont aussi une orientation préférentielle marquée, que 
la fibre soit étirée ou non. Après chauffage à haute température on trouve 
encore d’une part une petite quantité de particules qui ont totalement 
graphité comme dans le Thornel, d’autre part des fragments plus nom- 
breux qui présentent un début de graphitation. Ce phénomène est marqué 
par l’apparition de la modulation de la bande (11) à l'emplacement de 
la réflexion (11.2). Les images prises en fond noir en n’utilisant qu’une 
portion du faisceau diffracté (11.0) ont permis d’évaluer le diamètre de 
ces régions : on trouve ainsi des valeurs de l’ordre de 1000 à 4 000 À. 
Néanmoins il reste encore une grande quantité de phase turbostratique. 


: Dans de telles particules il est fréquent de mesurer des largeurs de domaines 


turbostratiques atteignant 500 à 1000 À (la longueur est toujours supé- 
rieure à 1000 À). Ceci prouve done qu’il y a eu coalescence des couches 
carbonées entre elles uniquement suivant leur plan. 

Les fibres provenant de polyacrylonitrile ne contiennent pas les phases 
graphitiques propres aux carbones durs chauffés. 

En résumé : bien que le degré de graphitation statistique de ces fibres, 
décelable aux rayons X, n’ait pas augmenté, il y a eu localement : 

— soit graphitation complète; 

— soit début de graphitation; 

— soit coalescence des couches carbonées suivant leur plan. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 2.) Série C — 8 
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l’amélioration de l'orientation mutuelle des domaines étant la pro- 
priété essentielle commune à toutes ces fibres, nous pensons qu’elle est 
responsable des transformations observées. 


CARBONE BRovÉ. — Nous avons alors cherché à modifier un carbone 
dur uniquement par des effets mécaniques. Nous avons choisi de broyer 
pendant trois jours un échantillon de saccharose traité à 4009. Après 
broyage, nous l’avons chauffé à 2 5000 pendant 1 h. 

Les diagrammes de rayons X montrent immédiatement que l’échan- 
tillon est inhomogène : à côté d’une phase turbostratique analogue au 
coke de saccharose 2 5000 non broyé, il s’est formé une quantité notable 
de graphite riche en fautes d’empilements. En utilisant l’anatase comme 
étalon interne, on a trouvé di6.: — 1,677 + 0,002 À. 

Le microscope électronique confirme ce résultat et montre comment cette 
phase s’est élaborée aux dépens du carbone d’origine. En faciès l’échan- 
tillon apparaît totalement transformé par rapport au coke témoin 2 5000 
non broyé. 

La phase turbostratique déjà décelée sur les diagrammes de rayons X 
semble très poreuse. Les pores ne sont plus des fissures sinueuses comme 
dans le carbone d’origine, ils ont maintenant une forme isométrique et 
des dimensions beaucoup plus grandes. Autrement dit, les domaines 
élémentaires se trouvent répartis à la surface de sphères plus ou moins 
déformées de sorte que la particule de phase turbostratique est comparable 
à une mousse de savon. 

Cette nouvelle distribution des domaines est nettement plus favorable 
à une graphitation éventuelle. Ceci explique donc que l’on trouve égale- 
ment beaucoup de particules fortement graphitées. Celles-ci sont cons- 
tituées de grandes sphérules creuses plus ou moins aplaties. Ces sphérules 
se forment par élimination des parois entre les pores isométriques décrits 
plus haut. 

Le carbone broyé et chauffé ne contient pas les quelques pour-cent 
de phases graphitiques des carbones durs. 





Conczusion. — Nous avons montré dans les travaux précédents que 
si les carbones durs ne graphitent pas au cours d’un traitement ther- 
mique c’est parce que les domaines élémentaires restent figés dans leur 
désordre. Ceci empêche donc leur coalescence à la fois en épaisseur et 
en diamètre. 

Dans le présent travail nous avons montré que dès qu’il ÿ a une amélio-. 
ration dans l'orientation mutuelle des domaines, le degré d’organisation 
du carbone augmente au cours du traitement thermique. Ainsi dans le 
cas des fibres, les plans des couches carbonées étant tous pratiquement 
parallèles à l’axe de fibre, la coalescence peut se faire sans contrainte 
entre couches voisines et le diamètre du domaine élémentaire augmente 
done. Par contre la croissance en épaisseur est empêchée par l'existence 
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de pores plans : ceci explique qu’il y aït peu de graphite tridimensionnel 
formé. Dans le cas du saccharose 4009 broyé puis chauffé à 2 5000, le 
broyage fragilise les liaisons de bord entre les domaines. Aïnsi au cours 
des progrès de la carbonisation le départ progressif des gaz crée des bulles 
de forme isométrique dans la masse solide. 

Ceci entraîne une nouvelle répartition des domaines élémentaires (décrite 
plus haut). Cette nouvelle orientation est nettement plus favorable à la 
coalescence en diamètre et en épaisseur et c’est pourquoi l’on obtient 
par élimination progressive des parois de grandes sphérules creuses 
graphitées. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() R. E. FRANKLIN, Proc. Roy. Soc., 209, 1951, p. 196. 

() CG. ScHILLER, J. MERING et M. OBERLIN, J. Appl. Cryst., 1, 1969, p. 282. 

() A. OBERLIN et F. RoussEaux, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 218. 

(5) A. OBERLIN et F. RoussEaux, J. Appl. Cryst., 3, 1970, p. 105. 

(6) À. FourDEUX, R. PERRET et W. O. RuLanD, Technical Report Union Carbide, 
Réf. 61/70, 1970. 

(5) R. PERRET et W. O. RuLaxD, J. Appl. Cryst., 2, 1969, p. 209. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Composés résiduels de pyrocarbone et de 
brome : « hystérèse » du diamagnetisme et de la résistivité par rapport 
à la température. Note (*) de MM. Jrax-Craune RouiLzzox et Axpré 
Mancmawo, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Lorsqu'un conrposé résiduel carbone-bronre est porté à haute température 
(plus de 2000C) puis refroidi, on observe des phénomènes d’hystérèse affectant 
la dilatation thermique [(1}, (?), (*)], l’espacement des couches graphitiques (*) et 
la résistivité électrique (5). Nous exposons dans la présente Note de nouveaux 
résultats expérimentaux concernant l’anisotropie nragnétique et la résistivité. 


À. ANISOTROPIE DIAMAGNÉTIQUE. — Lors d’une publication préli- 
minaire (*) concernant l’anisotropie magnétique ÀAy = y, — yy d’un composé 
résiduel pyrocarbone-brome (7, et yn sont les susceptibilités mesurées 
perpendiculairement et parallèlement au plan de dépôt des pyrocarbones), 
nous avons montré que la variation thermique de Ay n’est pas la même 
à température croissante et à température décroissante, de sorte que 
la courbe Ay = f(T) présente un « cycle d’hystérèse ». 


Nous avons poursuivi ce travail en étudiant la variation de ce « cycle » 
en fonction du taux de brome résiduel. Pour ce faire, un échantillon de 
pyrocarbone « Carbone-Lorraine » déposé à 21009C, dans lequel une quantité 
de brome (C:,, Br) proche du maximum avait été préalablement insérée, 
a subi une série de traitements de désorption sous vide à des températures 
Ô croissantes de 700 à 11000C. Ces traitements ont permis d’abaisser pro- 
gressivement de 19,1 à 11,4 % la proportion pondérale de brome (rapportée 
à la masse de carbone initial) de ce composé résiduel. Après chaque traïte- 
ment à la température 0, l’anisotropie magnétique était mesurée à tempé- 
rature croissante puis à température décroissante, entre 770K et 
Th (Tr < 0). La figure 1 représente quelques uns des cycles ABCDEF 
obtenus (entre 300 et 9000K) : on voit que la valeur de |Ay} à la fin du 
cycle (point F) est toujours un peu supérieure à celle du début (point A), 
de sorte que deux cycles successifs ne sont pas exactement superposables. 
La pesée de l’échantillon montre en effet qu'un peu de brome est éliminé 
à chaque cycle (les teneurs pondérales en brome sont indiquées sur la 
figure). Cependant cette élimination de brome n’est pas responsable de 
l'existence du cyele. Si en effet, après avoir complété un cycle (point F) 
on élève de nouveau la température, la branche de courbe à température 
croissante (FEG en trait interrompu sur la figure) est différente de la branche 
(DEF) qui l’a juste précédée : or, aucune perte de brome ne se produit 
entre F et G. On a en outre pu vérifier, par des expériences menées avec 
de plus faibles valeurs de T,, que des cycles successifs parfaitement 
identiques peuvent être obtenus sans perte de brome. 
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Le rôle d’accepteur d'électrons joué par le brome dans ces composés 
est bien connu : c’est à cause de ce « dopage » du au brome (qui abaisse le 
niveau de Fermi du carbone et augmente la masse effective des porteurs 
de charges libres) que l’anisotropie diamagnétique des pyrocarbones 
bromés est bien plus faible que celle des pyrocarbones purs. 

Il est donc intéressant de confronter les résultats présentés ci-dessus 
avec ceux obtenus par dopage de ces mêmes pyrocarbones avec un autre 
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accepteur d'électrons, le bore (*). Nous avons représenté sur la figure 2 
d’une part les courbes A7 = f (T) des pyrocarbones borés {le taux de bore 
est indiqué à côté de chaque courbe), d'autre part deux des cycles de la 
figure 1. Le bore joue son rôle d’accepteur d’électron en se substituant 
au carbone dans le réseau graphitique : sauf à très basse température le 
nombre de trous ainsi créés dans la bande de valence du graphite est 
constant et indépendant de la température. À chaque taux de bore 
correspond donc un € dopage » constant. La figure 2 montre clairement 
par conséquent que les branches AB et DE des cycles correspondent à 
un dopage croissant (dans le sens de parcours du cycle), que les branches 
BC et EF correspondent à un dopage décroissant, et que la branche CD 
correspond à un dopage à peu près constant. 


B. Résisriviré éLecrrique. — Nous avons mesuré (parallèlement 
au plan de dépôt) la résistivité d’un certain nombre de nos composés 
résiduels, en fonction de la température, et nous avons là aussi observé 
des « cycles d’hystérèse ». 
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Nos résultats dans ce domaine diffèrent un peu de ceux précédemment 
publiés (*). Ces derniers en effet concernent des composés résiduels d’un 
graphite artificiel polycristallin, où la désorientation des cristallites et 
les résistances de contact entre grains jouent donc un rôle important. 


-A%x .10$ uem 





0 200 400 600 800 1000 T (K) 


Fig. 2 


Nos échantillons sont au contraire des solides compacts où les axes c des 
cristallites ont une orientation préférentielle normale au plan de dépôt : 
par suite les valeurs que nous donnons sont bien plus proches de la résis- 
tivité vraie p, le long des couches graphitiques. 


La figure 3 présente les cycles obtenus pour deux taux de brome. La 
confrontation des figures 2 et 3 montre clairement que la croissance du 
dopage provoque une diminution de la résistivité, et inversement. C’est 
un résultat attendu puisque l’augmentation du dopage signifie l’accroisse- 
ment du nombre de porteurs de charges {trous de la bande de valence). 
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C. Conczusion. — Contrairement au bore, (5) le brome joue donc dans 
le carbone le rôle d’un accepteur d'électrons inhabituel, capturant des 
électrons puis les restituant quand la température s’élève, les reprenant 
ensuite {mais avec une hystérèse considérable) à plus basse température, 
et les relâchant enfin dans la dernière partie du cycle. Les auteurs antérieurs 
ont attribué l’hystérèse aux tensions internes crées dans le solide par une 
« vaporisation » du brome [(?), (*)]. Les variations alternées du dopage 
doivent par contre être liées aux migrations du brome mises en évidence 
par les rayons X (*). Nous proposerons dans une autre Note un modèle 
cohérent qui semble rendre compte de l’ensemble des phénomènes observés. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(!) J. E. BrocKkLEHURST, Nature, 194, 1962, p. 247. 

(@) W. H. MarTin et J. E. BROCKLEHURST, Carbon, 1, 1964, p. 133. 

() K. Aoxi, T. Hirar et S. YagiMA, J. Mat. Sc:, 6, 1971, p. 140. 

() Ÿ. TakaHasHi, K. Mivaucui et T. MukaiBo, Tanso, 60, 1970, p. 8. 

6) K. Mivaucar, Y. TaKkAHAsSHI et T. MuxKaïiBo, Carbon, 1971 (sous presse). 
(5) À. MarcHAND, J.-C. RouILLon et F. CourRToIs D'ARCOLLIÈRES, 10{h Carbon Confe- 
rence, Communication 203, Lehigh University, 1971. L 

(?) A. MarcHAND et E. DuparT, Carbon, 5, 1967, p. 453; A. MARCHAND et M. F, CASTANG- 
Courou, Ibid, 9, 1971, p. 593. 

(8) L'efficacité du bore comme accepteur d’électron peut, il est vrai, varier aussi 
quelque peu. Mais ces variations ne s’observent qu'après de longs traitements (3h au 
moins) à température très élevée (plus de 2 0000C) (P. DELHAES et A. MARCHAND, Carbon, 
3, 1965, p. 125). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Modes d'activation de la réaction anodique de 
l’hydrogène sur électrode de palladium hydrogéné. Note (*) de M. drax- 
Pierre CneviLor, Mme CuarLorre Hixxex, MM. Craune KoeuLer et ALAIN 
Rousseau, présentée par M. Georges Champerier 


On montre que la réaction anodique d’oxydation des deux formes superficielles 
de l’hydrogène observées à la surface du palladiumr, se déroule selon un processus 
« sans barrière d'activation » pour les faibles surtensions et dans des conditions 
de pH de la solution proches de la neutralité. 


On a montré [('), (*)}, que la réaction anodique de l’hydrogène sur une 
électrode de palladium hydrogéné présentant le caractère biphasique 4 + 5, 
procède de l’oxydation d’une forme superficielle de l’hydrogène moins 
fortement liée que celle rencontrée aux plus faibles teneurs, oxydée à 
un potentiel plus anodique. 

Aussi longtemps que coexistent ces deux phases, la réaction se déroule 
comme si la diffusion des atomes d'hydrogène au sein du réseau métallique 
n’intervenait pas, puisque l’on a Ü et V, constants dans l’expression de la 
densité de courant anodique, qui peut s’écrire dans l’approximation d’une 
isotherme d’adsorption de Langmuir (°) 


AFIV— Vo) 


no 00-2 (1 — 0 (He 


Le recouvrement Ÿ de l’électrode en hydrogène électroactif représente 
l’activité de l’hydrogène mis en jeu dans la réaction anodique, constante 
sur le palier biphasique 4 + 5, à distinguer de la teneur globale de l’élec- 
trode en hydrogène qui décroît continûment au fur et à mesure de la 
réaction. 

V représente le potentiel appliqué, V, le potentiel d'équilibre de l’élec- 
trode PdH, x le coefficient de transfert défini sur la réaction anodique. 

Les courbes expérimentales (fig. 1), présentent une première partie 
exponentielle commune. La coïncidence des courbes pour différentes 
teneurs et différentes vitesses de balayage traduit effectivement une loi 
de Tafel pure dans des conditions de régime stationnaire. La brusque 
diminution du courant correspond à la transition de phase 2 +5 — 2 
après laquelle V, cesse d’être constant et prend les valeurs positives rapi- 
dement croissantes avec la diminution de la teneur en hydrogène de Pélec- 
trode. 

La représentation semi-logarithmique de la partie exponentielle de ces 
courbes fait apparaître deux valeurs différentes du coefficient de transfert z 
selon le domaine de surtension appliquée (fig. 2). Pour les plus faibles 
valeurs de celle-ci, on trouve pour (0n/o logi) des valeurs comprises 
entre 0,058 et 0,066 V par décade, auxquelles correspond une valeur 4 = 1. 
Au-delà d’une valeur déterminée de la surtension, (0/0 log 1} prend des 
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valeurs voisines de 0,110 V par décade, auxquelles correspond la valeur 
habituelle « © 0,5. 

Une telle variation du coefficient de transfert n’a pu être attribuée, 
ni à une valeur du nombre stæchiométrique différente de l'unité, ni à 
la succession de plusieurs réactions, ni à la diffusion des espèces réagissantes 
modifiant les conditions locales de pH. On a vérifié en outre qu’il ne pouvait 
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Fig. 1. — Allure exponentielle des courbes d’oxydation pour différentes teneurs en hydro- 


gène de l’alliage biphasique. Conditions expérimentales : électrode, noir de palladium 
sur support d’or; milieu K:S0; M/10, pH + 4,8; vitesses de balayage : v æ 8,22 mV.s"t, 
v* & 2,66 mV,s-!, 
Fig. 3. — Influence de la surtension anodique x appliquée et du pH de la solution 
sur le mode d’activation du processus d’oxydation : 
---->--- Sans barrière d'activation (+ = 1). 
+... normalement activé (2 — 1/2) 
pli* : pH limite approximatif d'observation du processus sans barrière 
pour l'oxydation de la forme la moins liée. 


s’agir d’un effet d’adsorption spécifique d’anions chlorure de la solution. On 
a constaté à ce sujet qu’il était nécessaire d’éviter toute trace d’ion CI dans 
la solution et on a utilisé une électrode de référence au sulfate mercureux. 

La valeur de la surtension de transition entre les deux domaines de 
valeurs du coefficient de transfert varie avec le pli et diminue d’environ 
0,060 V lorsque le pH diminue d’une unité. En d’autres termes, le potentiel 
de transition reste constant. Un domaine de surtension pour lequel « © 1 
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reste observable aussi longtemps que le potentiel d’équilibre est plus 
cathodique que ce potentiel de transition. Le pH limite d’observation 
se situe à la valeur 3,1. 

Ces résultats sont en accord avec l'analyse théorique des processus se 
déroulant «sans barrière » d’activation, développée par Levich, Krish- 
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Fig. 2. — Représentation semi-Jlogarithmique 
de la partie exponentielle des courbes d’oxydation pour trois pH de la solution. 


talik et coll. [{*), (°)]. Lorsque l’enthalpie libre de l’état initial du système 
est très inféricure à celle de l’état final, le profil énergétique de la réaction 
ne présente pas d'état activé dont l’enthalpie libre serait plus élevée que 
celle de l’état final (fig. 3). L’enthalpie hbre d’activation est alors égale 
à l’enthalpie libre de la réaction. Dans ces conditions le coefficient de 
transfert est égal à l’unité. De tels processus ne sont observables que dans 
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des conditions expérimentales affranchissant le système de la réaction 
inverse non activée (°). 

Dans le cas étudié ici, pour des valeurs de pH convenables, l’état super- 
ficiel de l'hydrogène à la surface du métal de transition est suffisamment 
fortement lié pour donner au profil énergétique de la réaction d’oxydation 
la configuration du processus sans barrière. Les conditions d’irréversibilité 
dans laquelle se déroule la réaction pour des pH de la solution proches 
de la neutralité, ainsi que l'agitation, rendent négligeable la réaction 
inverse de réduction des molécules d’eau ou des protons produits de la 
réaction anodique. Les modifications du profil énergétique de la réaction, 
dues à la surtension anodique ou à l’acidification de la solution, et les 
conditions d'observation du processus sans barrière sont schématisées 
sur la figure 3. 

Les difficultés expérimentales liées à la précision exigée des mesures 
de très faibles courants dans le domaine sans barrière, ont été résolues 
par l’utilisation d’un ensemble d’acquisition de données numériques. 

On doit s'attendre a fortiori au même processus sans barrière lors de 
l'oxydation de la forme superficielle la plus fortement liée ('). Sans avoir 
pu lui appliquer la même méthode d'investigation puisque cette forme 
se situe dans le domaine monophasique PdH >, on a pu vérifier expéri- 
mentalement la même succession des deux valeurs du coefficient de transfert 
en fonction de la surtension, à partir de l’analyse graphique du pic corres- 
pondant, en fonction de la vitesse de balayage (°?). 

Il est à remarquer que la réaction étudiée ici est symétrique de la réaction 
de réduction du proton sur électrode de mercure qui adsorbe mal l’hydro- 
gène pour laquelle Krishtalik a vérifié expérimentalement lexistence 
d’un processus sans barrière (°). 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

(1) J. P. Cuevizzotr, C. HINNEN, C. KozrzEr et À. Rousseau, Comples rendus, 273, 
série C, 1971, p. 1597. ‘ 

() C. HINNEN, Thèse, Paris, 1970. 

(&) P. Deranay, Double Layer and Electrode Kinelies, Interscience Pub., New York, 
1965, p. 260 et suiv. 

€) V. G. Levicu, Ado. Eleclrochem. Electrochem. Eng., 4, 1966, p. 249. 

6) L. I IKRiISHTALIK, Eleetrochim Acta, 13, 1968, p. 1045. 

(6) L. I. KrisaTALIK, J. Electroanul. Chem., 21, 1969, p. 421. 


Laboraloire d Électrolyse du C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevuc, Hauls-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Méthode d'étalonnage d’une pile à électrode en verre 
pour lexploitation statistique des titrages. Note (*) de MM. Craune Rossi 


et Serce Couser, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étalonnage d’une électrode en verre peut se réaliser à partir d’une série 
de solutions tampons ('). La non idéalité de cette électrode conduit (?) 
à une droite d'étalonnage d’équation pH’ —/f(pH,,) de pente x différente 
de l’unité. 

Pour des électrodes en verre à faible erreur de sodium, ce procédé 
habituel d'étalonnage nous a conduit à des valeurs de x égales ou légèrement 
inférieures à 1, avec comme élément de référence soit une électrode Ag | AgCI, 
soit une électrode au calomel du type Hg | Hg,CL | KCI Satd | NaNO; Satd. 
Cependant la mesure du potentiel de chaque élément de la pile en contact 
avec une solution d’acide chlorhydrique 0,1 M par rapport à celui d’une 
électrode d'hydrogène placé dans la même solution, montre en particulier, 
que le potentiel normal de l’électrode en verre diminue d’environ 3 mV 
en 2h à partir de l’immersion, avant d’atteindre une valeur stable ou 
d’amorcer une variation du même type en sens imverse. Parallèlement 
nous avons vérifié que ces variations n'étaient imputables n1 à l’appareil 
de mesure, ni à la solution. La température interne de la cellule était fixée 
à 25 + 0,010C. Par ailleurs, le potentiel de l’électrode Ag | AgCI augmente 
très lentement dès l’immersion pour se stabiliser au bout de 20 mn en 
moyenne, après une variation inférieure au millivolt. Quant aux électrodes 
au calomel utilisées nous avons toujours observé une légère perturbation 
aléatoire des mesures due à la jonction liquide-liquide. Lorsque l’on veut 
utiliser l’électrode en verre pour l’étude d’un titrage dont la suite des opéra- 
tions nécessite une durée de 1 h par exemple, les constatations précédentes 
montrent que la valeur de « obtenue par le procédé habituel ne convient 
pas pour la correction des pHy (*). On peut par contre évaluer la valeur 
utile 2* avec précision directement à partir d’un titrage d’acide fort par 
une base forte en milieu dilué à force ionique constante (*), en ne considérant 
plus « comme une grandeur déterminée au préalable mais comme un 
paramètre ajustable. L’équation (6} de (*) conduit à l'expression ci-après : 





Ver — Vjr 


3 
consiste à remplacer les valeurs discrètes de pH” prises pour les tampons 
de Bates par la succession des mesures de pH” de la solution en cours de 
titrage. Ainsi, l'incertitude sur chaque point de l’étalonnage dépend 
uniquement de la variance interne des mesures. 


a*, v, et D’ étant des paramètres ajustables. L'intérêt de cette méthode 
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TABLEAU 


Ajustement Équation (1) 














Dj;r (exp.) PHyuyt (exp.) 
D ;1 (EXP.) PHiujr — 0; (calc.) — PHyuyr (calc.) 
Ds site 3,204 —0,0000; —0,000; 
Ordres es 3,242 —0,0001: —0,001; 
Diese ie orne 3,285 —0,0000; —0,000, 
DB heu 3,331 —0,0000; —0,000; . 
1 De as ue 3,383 +0,0000: +0,000: 
TD Ame 3,441 +0,0002 0,001 
Tir és 3,506 +0,0001; +0,0004 
AS On ne ve 3,582 +0,0001: + 0,000: 
LS AA ou 3,673 +0 ,0002 +0,000: 
DD sn 3,786 —0 ,0000; —0,000; 
PP ARRETE 3,938 —0,0001; —0,000: 
DR Semen 4,040 —0,0002; —0,000; 
D de creer de 4,170 —0,0005; —0,000; 
DS dép 4,358 —0,0001 —0,000, 
D Ones ets 4,694 +0,0013 +0,000; 
D 05 se 5,047 +0,0005: +0,000% 
D OTBre see 5,470 +0,0002; +0,000% 
DOBS: sara 5,800 —0,0014; —0,0006 


Pile Ag/AgCl/Sol./Verre; Cu«- = 0,1 mole.l-'; force ionique : I — 0,1 mole.l-". 
Température : 25 + 0,010C; V — 49,8011 + 0,0001 ml; m = 0,0206 mole.l-t; 041 — 2,6906; 
co, = 31073; Gp = 710; oo — 810; on, = 1.10%; a* — 1,0159; 5, = 1,410"; 
pHe = 1,196 (HCI 0,1 M); D’ = 1,8812; sw — 310". s 


Cependant les solutions d’acide fort doivent être dépourvues de CO: 
dissous (*), car sa cinétique de transformation en H:CO, (‘) cause à partir 
de pH = 3,5 une décroissance rapide des mesures de pH de l’ordre de 
plusieurs centièmes d’unité (phénomène observable également avec une 
électrode d'hydrogène et un élément de référence Ag | AgCl). Ce phéno- 
mène est d'autant plus perceptible que les solutions d’acide et de base 
sont diluées. Un dispositif expérimental permet de réaliser l’ensemble des 
opérations de titrage et de préparation de toutes les solutions sous atmo- 
sphère inerte pratiquement exempte de CO:. Dans le tableau ci-joint, 
nous avons consigné les résultats d’un titrage d’acide perchlorique par la 
soude en milieu dilué. Les mesures de pH, sont très stables jusqu’au 
voisinage immédiat du point d'équivalence, les phénomènes de diffusion 
de soude étant supprimés au moment des mesures. Pour tous les titrages 
réalisés avec une pile Ag | AgCI| solution | verre, nous obtenons le plus 
souvent 2* — 1,015 + 0,002. Cette valeur est compatible avec les variations 
de l’électrode en verre déjà signalées. Ces résultats sont analogues à ceux 
des travaux de Mc Bryde (*), réalisés avec différents types d’électrode en 
verre et différents pH-mètres. Précisons que l’usage d’une électrode d’hydro- 
gène à la place d’une électrode en verre ne convient pas pour un titrage 








122 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) 





précis à cause de lévaporation de la solution, facilitée par le bulle à bulle 
d'hydrogène, et des projections en cours de titrage de fines gouttelettes 
de solution. 

Il est également indispensable de faire usage d’une soude aussi peu 
carbonatée que possible car dans le cas contraire, elle aurait un titre 
molaire efficace mx variable, représentant le nombre d’équivalents 
basiques mis en réaction par litre de solution en un point du titrage. Pour 
une soude non carbonatée, m,.… est constant en tout point du titrage alors 
qu’avee un mélange de soude {m mole.l') et de carbonate dissodique 
(m/ mole.1-"), m varie continûment de la valeur m + 2 m' à m du milieu 
très acide au milieu fortement alcalin. Dans ces conditions le paramètre D’ 
de l’expression (1) ne peut être considéré comme constant, ce qui se traduit 
par une systématique des écarts dans l’ajustement. Considérant la partie 
avant le point d'équivalence d’un titrage I, (*) le volume versé », est donc 
entâché d’une erreur £; par rapport au volume qui aurait été nécessaire 
pour le même pH, si la base avait conservé le titre particulier 
Max—=m+2m. On a la relation : mu; = Mix (l — €;/r;), dans 
laquelle &; varie avec pH; variation linéaire en première approximation 
valable pour une carbonatation très faible. Cette variation peut être 
déduite de l’étude du terme d’erreur de l’équation (7) de {(*) pour plusieurs 
des écarts définis à ce propos, le terme « étant remplacé par a + (& —:;). 
La correction de carbonatation est théoriquement réalisable mais doit 
être évitée par une préparation très soignée de la solution titrante. 

Le paramètre z rend compte non seulement de la pente de l’électrode 
en verre, mais aussi des perturbations expérimentales à caractère linéaire 
difficiles à évaluer a priori. Ce paramètre est donc une grandeur efficace 
caractéristique de chaque manipulation et de la pile de mesure, grandeur 
seule intéressante pour un caleul des #, (?) à partir d’un titrage du 


type IT (). 


éance du 20 décenrbre 1971. 
R. G. Bares, Détermination of PH Theory and Practice, J. Willey, New-York, 1964. 
S. ComBEer et C. Rossi, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 188. 

. T. EpsaALL et J. WyMAN, Biophysical Chemistry, Académic Press., New-York, 1958. 
M. J. Weccx, J. F. Lirron et A. Secx, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 3355 
W. À. E. McBryDE, Analyst, London, 94, n° 1118, 1969, p. 337-346 (Eng). 


Laboratoire de Physicochimie ionique 
et macromoléculaire, 

3 place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Dissolution non uniforme d'une anode de fer en 
milieu sulfurique, au cours de la transition entre état actif et état passif. 
Note (*) de MM. Craune Gasriezu, Maicuez Kennau, Jrax-CLaune 
Lesrrane et Hisasi Taxexouri, présentée par M. Gaston Charlot. 


On avait montré dans une Note précédente qu’il existe une transition continue 
et réversible entre l’état actif et l’état passif d’une anode de fer en milieu sulfu- 
rique 2 N. Le présent travail permet de mettre en évidence, dans cette zone de 
transition, une dissolution non uniforme, caractérisée par l’absence d’attaque 
sur une partie de l’électrode à disque tournant; la partie attaquée a la forme d’un 
anneau bien délimité dont les dimensions caractéristiques dépendent du courant et 
de la vitesse de rotation. 


Dans une Note précédente ('}, nous avions montré que la courbe courant- 
tension d’une électrode de fer en milieu sulfurique 2 N était caractérisée 
par une transition continue et réversible entre état actif et état passif. 
Ce résultat avait été obtenu avec une électrode à disque tournant et 
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Fig. 1. —— Courbes courant-tension d’une électrode de fer tournant à 750 t/mn (1), 
1600 t/mn (2), 3 000 t/mn (3) et 4 500 t/mn (4) en milieu sulfurique. Conditions expéri- 
mentales : Anode : fer « Johnson-Matthey », section droite d’un cylindre de 5 mm de 
diamètre, enrobé dans une résine acrylique isolante. Électrolyte : acide sulfurique 2 x, 
qualité « Suprapur Merck », eau permutée. Atmosphère d’argon, qualité « Ultra pur, 
Air Liquide », température 25 + 0,1°C. Potentiels repérés par rapport à une électrode 
de référence au calomel saturé (E. C. S.). 





grâce à une régulation à impédance interne négative. Sur la figure 1 
sont représentées diverses courbes courant-tension stationnaires, obtenues 
dans les mêmes conditions expérimentales que dans (')}, à différentes 
vitesses de rotation Q. Le courant de palier varie comme Q'*, indiquant 
qu'il s’agit bien d’un palier de diffusion. Les parties de courbe tracées 
en pointillés correspondent à la valeur moyenne d’un courant qui présente 
des fluctuations d'amplitude non négligeable. Le but de la présente 
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Note est d’exposer des résultats expérimentaux concernant l'état de 
surface de l’électrode, tel qu’on l’observe dans la zone de transition entre 
état actif et état passif. 

L’électrode est polarisée un certain temps dans des conditions déter- 
minées, retirée de la solution et observée au microscope. L'attaque du 
métal est assez importante pour qu’on puisse tracer un profilogramme 
selon le diamètre du disque en utilisant le fait que la latitude de mise 
au point est relativement faible; il suffit de repérer la position de 
l’objectif pour obtenir la profondeur d’attaque et un micromètre permet 


Echelle : 10 pmt 


1mm 


Fig. 2. — Profil d'attaque à 60 mA, 740 mV/E. C.S., 4 500 t/mn, 
pour une quantité d'électricité de 4 C. 
La partie hachurée représente la gaine isolante. 


A4 = WW 
mm 
(a) (b) 
Fig. 3. — Schémas de profil d'attaque dans les cas limites (échelle de profondeur arbi- 
traire) : (a) disque intérieur pour 250 mA, 1190 mV/E. C.S., 3 000 t/mn; (b) anneau 
extérieur pour 60 mA, 740 mV/E. C.S., 750 t/mn. 


d’avoir les distances longitudinales. La figure 2 représente un profil 
caractéristique obtenu dans des conditions expérimentales précisées en 
légende. La présence d’une gaine isolante, inerte vis-à-vis de la solution, 
permet de constater que certaines parties de l’électrode ne sont prati- 
quement pas attaquées, alors qu'apparaît une dissolution de la surface 
sur une zone annulaire, avec des bords très abrupts permettant de 
définir un diamètre intérieur d; et un diamètre extérieur d. On a, par 
ailleurs, contrôlé cette étude par l'observation directe d’une coupe de 
électrode suivant son axe. ‘ 

Les dimensions caractéristiques de l’anneau, d; et d., dépendent du 
courant dans la zone de transition, et de la vitesse de rotation {. Il 
arrive en particulier que le diamètre intérieur se réduise à zéro, la disso- 
lution se faisant sur un disque de diamètre d. (fig. 3 a) ou que le 
diamètre extérieur se confonde avec celui de l’électrode {anneau « exté- 
rieur », fig. 3 b). 

Nous avons relevé systématiquement les dimensions caractéristiques 
des anneaux de dissolution dans la zone de transition, en fonction du 
courant, pour différentes vitesses de rotation. Un exemple de résultats 
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est donné sur la figure 4. À 750 t/mn, la dissolution se fait toujours selon 
un anneau extérieur (fig. 3 b). À 4500t/mn, quand le courant croît, 
on observe d’abord un anneau intérieur (fig. 2) puis le diamètre intérieur 
s’annule et l’attaque se fait selon un disque (fig. 3 a). 

Cette étude montre donc que la passivation du fer en milieu sulfu- 
rique 2 N est caractérisée non seulement par une courbe courant-tension 
non univoque (!'), mais encore par une dissolution non uniforme de la 
surface qui dépend des conditions de diffusion convective. Newman a 
montré (*)}, de manière théorique, en s'appuyant sur des hypothèses 
simples concernant le transport de matière et le transfert de charges, 


es 
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Fig. 4 — Diamètres extérieur (d.) et intérieur (d;) des anneaux de dissolution à 750 t/mn 
(pointillés, A) et 4 500 t/nn (traits pleins, [). En abscisse, courant dans la zone de 

. transition entre états actif et passif. À 750 t/mn, d, est égal au diamètre de l’élec- 
trode (5 mm). ; 


qu'un couplage entre la diffusion et la répartition de champ électrique 
pouvait conduire à une répartition de courant non uniforme. Les hyÿpo- 
thèses de cette théorie ne sont pas vérifiées pour les résultats présentés 
ici; elles conduisent d’ailleurs à des répartitions continues de courant, 
alors qu’on observe des discontinuités brutales. Néanmoins, il est vrai- 
semblable que la répartition de courant que nous avons mise en évidence 
résulte d’un tel effet de couplage, l'interprétation quantitative étant 
à rechercher à l’aide d’un modèle mieux approprié que celui de Newman 


aux conditions expérimentales des observations. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() G. GaBrreLLzt, M. K£gppanm et J. C. LESTRADE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1428. : < 

@) J. Newman, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 1235. 


Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherche 
du C.N.R.S., 
associé à l’Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
| 75-Paris, 5e. 
C. R., 1972, ier Semestre. (T. 274, N° 2.) Série GC — 9 









126 — Série C __ G.R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) 





ÉLECTROCHIMIE. — Polarisation d’électrodes soumises à une tension 
continue dans un liquide isolant humide. Note (*) de MM. Rosrrr 


Guizonxier et Arier VALDENEGRO, transmise par M. Pierre Rouard. 


Une différence de potentiel continue V, étant appliquée entre élec- 
trodes plongeant dans un liquide isolant humide, quand on supprime 
cette tension, on obtient, entre les électrodes, une tension résiduelle v (‘). 
Il a été montré que cette tension est une conséquence de l’humidité que 
contiennent toujours les liquides, utilisés dans la pratique, et on a pu 
penser que v serait due, à la formation, sur les électrodes, de couches 
gazeuses provenant de l’électrolyse de l’eau (°). 


L'expérience a déjà conduit aux courbes de variations de v en fonc- 
tion de la tension appliquée V et des études récentes ont permis de 
construire les courbes ci-jointes de variations de » en fonction de la tempé- 
rature 0. 


Il nous a paru intéressant d’essayer d'interpréter ces propriétés de 
v en utilisant les résultats concernant l’adsorption des gaz par les métaux. 


RELATION ENTRE LE COURANT Îs ET LA TENSION RÉSIDUELLE D. — 
La tension résiduelle v atteint de façon générale, sa valeur limite au 
bout de quelques secondes d’application de la tension appliquée V [(), (?)]. 
On peut donc dire qu’elle est pratiquement fonction du courant initial à. 
Utilisons un raisonnement analogue à celui de Langmuir recherchant, 
dans le cas d’une couche monomoléculaire, le lien entre la masse de gaz 
adsorbée par un métal et la pression du gaz (*). 


Considérons une portion de surface d’électrode égale par exemple à 
l'unité. Toute la surface n’est pas recouverte de gaz : constamment des 
molécules sont adsorbées, d’autres désorbées, un équilibre s’établissant 
à chaque instant entre la fixation des unes et le départ des autres. À 
lPinstant que nous considérons, une partie de la surface unité, soit si, 
est recouverte de gaz, la surface restante s, — s — s, n’a pas de gaz. 
La probabilité de désorption est proportionnelle à s1, soit, si b est un 
facteur de proportionnalité, bs,. La probabilité d’adsorption est évidem- 
ment proportionnelle à s,, mais aussi au nombre de rencontres de par- 
ticules, amenées par le courant, avec la surface d’une électrode, soit à 
l'intensité I, du courant (‘). Si & est un coefficient de proportionnalité, la 
quantité adsorbée aura donc pour expression @ I, S. Écrivons, puisqu'il 
y a équilibre à chaque instant, que la quantité désorbée égale la quantité 
adsorbée, ce qui donne 


ah. 
oh 
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Puisque nous n’envisageons qu’une couche monomoléculaire, la frac- 
tion s, de la surface unité, recouverte de gaz est proportionnelle à la 
quantité de gaz retenue à chaque instant sur toute une électrode. C’est 
cette quantité de gaz qui crée la tension résiduelle; on peut penser qu’elle 
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V=300voits 
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Variations de v en fonction de la température Ü9C; V, tension appliquée. 


Courbes 1 : Tétrachlorure de carbone; 
Courbes 2 : Huile pour transformateurs. 


est proportionnelle à cette dernière, d’où, K étant un facteur de propor- 
tionnalité : 


KI a 
@ 2 a L + b 
CONSÉQUENCES DE LA RELATION (!). — À température constante : Si 


le champ appliqué n’est pas trop intense, quelques centaines de volts/em !, 
le courant initial [ est proportionnel à la tension appliquée V, la rela- 
tion (1) peut alors s’écrire : 
ee K a" V 
dV+b 


qui traduit bien la courbe expérimentale (‘) montrant bien que si V 
croît, v tend vers une valeur limite. 


La température varie : On sait [(), (*)] qu’on peut écrire, dans un 
intervalle de température de 10 à 60°C : 
(2) I = À exp (- +) 
À dépend de l'échantillon utilisé, R constante des gaz parfaits, Q; vaut, 


dans le cas de liquides peu humides et de champs appliqués de l’ordre 
de quelques centaines de volts/em ‘, 9,6 keal, et si les liquides sont 








a re & à 2 oE 5 à & 
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humides et les champs appliqués de l’ordre de quelques dizaines de 
volts/em”"', 4,8 kcal, ces valeurs numériques ayant une signification 
en relation avec la présence de l’eau. Par ailleurs, on a pu montrer (°) 
que la quantité de gaz désorbée, fonction de la température, a pour 
expression 


() ba (— à): 


b', facteur de proportionnalité, Q> étant dans le cas de désorptions phy- 
siques de l’ordre de 1 à 5 keal. 


Portant les expressions (2) et (3) dans (1), on trouve, b” étant un nouveau 
coeflicient numérique : 


: K 
D © —, 


1 + b'exp (2e) 


Mais Q: est, en général, toujours plus faible que Q;, l’exponentielle 
a donc un exposant positif, si la température diminue de 60 à 100C l’expo- 
nentielle croît, alors v diminue. Ce qui correspond bien à la décroissance 
indiquée sur les courbes expérimentales jointes à cette Note. Pour retrouver 
avec exactitude la forme de cette décroissance, il faudrait connaître 
dans les cas envisagés, les valeurs numériques de b” et les variations 
possibles de a, dont dépend b” en fonction de la température. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() R. GuIzoNNIER et P. AGUIRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 294. 

@) R. Guizonnrer et P. SAHUN, Rev. gén. Électr., 76, n° 5, 1967, p. 806-809. 

() Tout ce qui concerne l’adsorption des gaz par les métaux est extrait de G. EMScHWIL- 
LER, Chimie physique, t. II, p. 798-806. 

(*) Pour Langmuir, dans son étude sur l’adsorption des gaz par les métaux sous diffé- 
rentes pressions, ce nombre de rencontres est proportionnel à la pression P. 

(5) R. GUIZONNIER, Comptes rendus, 241, 1955, p. 670. 

(5) R. GuIZONNIER, Mller HUNAULT-FAURE et J. ETCHARTABERRY, Comptes rendus, 
253, 1961, p. 807. 


R. G. : à Farges, 
24-Montpon Ménesérol; 
A. V.: 


Université du Chili, 
Département d’ Électricité, 
B. P. 5037, 
Santiago-du-Chili. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observation par microscopie électronique en trans- 
mission de joints de grains dans des bicrisiaux orientés d'aluminium 
après fluage intergranulaire. Note (*) de MM. Parme Lacarre, Micuez 
Biscowni et Jacques Lévy, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'observation par microscopie électronique de joints de grains ayant flué n’a 
pas révélé la présence de défauts responsables du fluage dans des bicristaux 
orientés d'aluminium. Le faciès d’un joint est le même avant et après fluage sauf 
si celui-ci a migré pendant le fluage. 


Des observations au microscope électronique ont conduit plusieurs 
auteurs à interpréter qualitativement le fluage intergranulaire par le 
mouvement de dislocations de joint de grains. Pour certains [('), (*)] 
ces dislocations sont d’origine intracristalline et leur vecteur de Bürgers 
est celui d’un des réseaux adjacents. D’autres (*) pensent qu’il s’agit 
de dislocations particulières, dont le vecteur de Bürgers est contenu 
dans le plan de joint, qui naissent dans les joints eux-mêmes à partir 
de marches et de sources de type Franck et Read. Ces dislocations de 
joint de grains ont été observées dans des échantillons polycristallins, 
déformés souvent à température relativement basse, où le fluage inter- 
granulaire n’est pas le phénomène prépondérant. Il nous a semblé souhai- 
table de faire des observations dans des conditions mieux définies 
l'emploi de bicristaux orientés permet de comparer les images d’un joint 
de grains donné avant fluage et à différents stades du fluage, ce dernier 
étant, en première approximation, purement intergranulaire et mesuré 
avec précision [(*}, (°)]. 

Les éprouvettes bicristallines sont soumises à un essai de fluage à 
température élevée (400-6000C) par cisaillement parallèle au plan de 
joint. Il s’agit de bicristaux d’aluminium de titre 99,99 %, de flexion, 
symétriques, dont l’axe commun «100% est parallèle à la force de 
cisaillement exercée. Après l’essai, l’éprouvette est refroidie jusqu’à la 
température ambiante sous charge nulle, puis démontée du dispositif 
d'essai. Dans ces conditions, nous n’avons pas noté d'influence de la 
vitesse de refroidissement sur le faciès du joint de grains au microscope 
électronique. 

Par un découpage électrolytique approprié (f), une lame bicristalline 
d'épaisseur 0,1 mm environ, dont le plan fait un angle faible avec le 
joint, est prélevée dans l’éprouvette ayant flué. La lame est ensuite 
rendue transparente au faisceau électronique par amincissement élec- 
trolytique. 

L’ensemble des observations a montré que les joints de forte déso- 
rientation présentent, après l'essai de fluage, soit le faciès de la figure 1, 
soit celui de la figure 2, indépendamment de l’angle de désorientation. 
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Le faciès de la figure 1 ne diffère pratiquement pas de celui du même 
joint n'ayant pas flué [(‘), (*)] : dans les deux cas, le contraste est 
constitué par une série de fines franges régulières et par des lignes d’acci- 
dent, réparties irrégulièrement, parallèles à des directions déterminées. 

Les franges régulières sont parallèles à l'axe de flexion < 100 >; leur 
interfrange a été relié [(°), (*)] à la composante de torsion du petit 
angle que font en fait les axes € 100 > des deux cristaux; elles ont été 
identifiées comme des dislocations-vis parallèles à l’axe de flexion. On 
constate qu'après fluage leur interfrange est sensiblement le même, ce 
qui montre que les relations d'orientation entre les deux grains n’ont 
pas changé au cours du fluage. 

Les lignes d’accident, parallèles aux intersections du plan de joint 
avec les plans denses des deux cristaux, sont en majeure partie de 
type {111} et en faible proportion de type {220} et {200}. Pour les 
joints bruts de solidification, ces lignes ont été interprétées [(°), (‘)] 
comme des défauts liés au refroidissement après solidification. La densité 
de ces lignes d’accident peut être très élevée pour des joints ayant flué, 
notamment dans des échantillons prélevés dans la partie du bicristal 
solidifiée en dernier lieu. Plusieurs observations ont permis de préciser 
une origine de ces lignes d’accident. Si sous l'effet du faisceau électro- 
nique une dislocation glisse dans l’un des cristaux et est absorbée par 
le joint de grains, elle y laisse une trace qui vient s’ajouter aux lignes 
d'accident déjà existantes. On comprend ainsi qu’une déformation 
plastique due au refroidissement lors de l’élaboration du bicristal puisse 
être à l’origine des lignes d’accident observées sur un joint brut de 
solidification. 

Le second faciès que peut présenter un joint de grains après fluage 
est donné par la figure 2. Les lignes d’accident décrites plus haut y sont 
absentes; il ne reste plus que le système de franges parallèles à l’axe 
de flexion, remarquablement régulier, identique à celui du même joint 
n'ayant pas flué. Il n’existe aucune relation entre la densité de ces 
défauts et le fluage; ils ne participent donc certainement pas au 
fluage intergranulaire, d’autant que, en admettant qu'il s’agit de dislo- 
cations-vis, le fluage devrait être plus rapide pour un cisaillement 
parallèle à leur direction que pour un cisaillement perpendiculaire, alors 
que c’est le contraire qui se produit [(*), (°)]. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. -— Joint de flexion symétrique de 50° autour de € 100 >. Micrographie en champ 
clair. Fluage : 1,5 # en 105, à 5200C, sous 10 gf/mm?. 


Fig. 2. — Joint de flexion symétrique de 50° autour de 100 >. Micrographie en champ 
noir. Fluage : 7 & en 1 mn, à 5000C, sous 15 gf/mm?. 


M. PATRICK LAGARDE 


I 


PLANCHE 
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L'aspect d’un joint après fluage ne peut différer de celui du même 
joint n'ayant pas flué que par la densité des lignes d’accident. Ces défauts 
ne jouent sans doute pas un rôle important lors du fluage intergranu- 
laire. En effet, nous avons maintes fois vérifié que, pour des conditions 
de fluage identiques et pour des éprouvettes ayant flué de la même 
manière, on obtient indifféremment l’un ou l’autre des faciès décrits 
ci-dessus et que pour des conditions de fluage très différentes on peut 
obtenir le même faciès. Toutefois on peut raisonnablement avancer que 
l'apparition de l’un ou l’autre de ces faciès est dû à la présence ou à 
l'absence de migration intergranulaire, celle-ci entraînant la disparition 
des lignes d’accident. En effet, les échantillons, où le joint contient 
après fluage ce type de défaut, présentent en surface une migration 
nulle ou très limitée, alors que les échantillons, où la migration en cours 
de fluage a été relativement importante en surface, ont un joint de 
grains .exempt de ces lignes d’accident. 

Des parois de dislocations peuvent se former au cours du fluage, à 
une distance relativement faible du joint (quelques dizaines de microns). 
Leur présence semble indépendante des conditions de fluage et du faciès 
du joint voisin. Toutefois on en a observé plus fréquemment dans des 
échantillons prélevés dans la partie du bicristal solidifiée en dernier lieu, 
initialement plus riche en sous-structures [(°), (°)]. 

L'examen par microscopie électronique de joints de grains ayant flué 
nous a montré que leur faciès n’est pas changé lors d’un fluage purement 
intergranulaire, sauf si le joint migre au cours de l’essai; il est alors exempt 
de lignes d’accident. La présente étude n’a pas permis de révéler des défauts 
participant de manière spécifique aux mécanismes de fluage intergra- 

nulaire : elle a montré qu'il y a lieu d’être circonspect dans l’interpré- 
tation des micrographies obtenues sur des joints ayant flué. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

€) Ÿ. Iscxina et M. HENDERSON-BrowN, Acla Met., 15, 1967, p. 857. 

@) T. L. Lin et D. Mc LEAN, Mel. Sci. J., 2, 1968, p. 108. 

6) H. GzeiTer, E. HorNBoGEx et G. Baro, Acta Met., 16, 1968, p. 1058. 
(+) M. Bisconpt et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 167. 

(5) M. Bisconpi, Thèse, Paris, 1971. 

(6) J. Lévy et C. Goux, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 697. 

(7) J. Lévy, Thèse, Paris, 1968. 

(5) J. Lévy, Phys. Stat. Sol., 31, 1969, p. 193. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l’addition de faibles quantités de 


carbone dans le fer de haute pureté sur sa perméabilité à Phydrogène 
cathodique. Note (*) de M. deax-Louis Diccarp et Mme Simoxe Tazsor- 
Besxarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence de carbone en solution ou précipité sous forme de carbure dans une 
matrice de fer pur n’entraîne pas de décohésions lors du chargement en hydrogène 
cathodique, cependant elle affecte la perméabilité et le coefficient apparent de 
diffusion. 


L'étude de la diffusion de l’hydrogène cathodique dans le fer de très 
haute pureté [(‘), (?)] a montré que ce métal ne présente pas de décohésions, 
« soufflures » ou fissures, dans un domaine de concentration en hydrogène 
compris entre O0 et 5 cm‘/100 g. Les fers de pureté inférieure, tel le fer 
Armco, subissent des décohésions pour des concentrations faibles géné- 
ralement inférieures à 1 em°/100 g. Dadian (*) a montré que les décohésions 
peuvent prendre naissance dans les grains ou sur les joints au voisinage 
d’une inclusion ou d’un défaut de structure, et défini avec précision les 
orientations des plans de décohésions, pourtant, le phénomène lui-même 
n'a pu être relié à une orientation ou à un défaut spécifique. 

Le carbone constituant une des impuretés métalloïdiques les plus impor- 
tantes du fer, l'hypothèse d’une influence du carbone en solution ou 
précipité sur la recombinaison de l’hydrogène diffusible en hydrogène 
moléculaire a été envisagée. L'utilisation du fer de haute pureté et son 
dopage en carbone nous ont permis d’étudier cette influence en éliminant, 
de façon satisfaisante, les erreurs dues aux autres impuretés. 

L’addition de carbone dans le fer pur a été réalisée sur des éprouvettes 
préalablement recristallisées afin d’éviter que la recristallisation et la 
carburation simultanées n’entraînent des variations de la taille du grain 
entre le fer de zone fondue et les différents alliages fer pur-carbone. 

Les échantillons ont été chauftés à 800°C dans une atmosphère d’hydro- 
gène et de méthane et refroidis dans le four; les teneurs en carbone 
obtenues sont situées entre 80 et 400.10; le fer très pur laminé et recuit 
dont la teneur en carbone est de 12.10° sert de point de comparaison, 
les teneurs en azote et oxygène des différents échantillons sont constantes : 
N=15:10%, 02 25:10", 

L'examen micrographique de ces alliages montre que pour les teneurs 
voisines de 80.10, des précipités en forme d’aiguilles se forment dans la 
matrice de ferrite (fig. 1). Pour les teneurs supérieures à 130.107* environ, 
des grains de perlite apparaissent (fig. 2). 

Des échantillons présentant respectivement des teneurs de 12.107 : (ZF), 


80.107 : (Fe-Ch,, 180.107 : (Fe-C, 350.10" : (Fe-Chu et 450.10: (Fe-Chs 
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Fig. 1 : 
Alliage (Fe-C),. Concentration en carbone : 80.106. Aiguilles de carbure. (G x 500.) 





Fig. 2 
Alliage (Fe-C)yr. Concentration en carbone : 350.105, Apparition de perlite. (G x 500.) 


ont été soumis à des expériences de perméation sous chargement cathodique 
dans une solution sulfurique (H:S0,) x + 5 mg.17! As:0, sous des densités 
de courant variant de 2 à 9 mA.em?. 
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Le flux d'hydrogène P à travers les bre nee de fer carburé a été 
a suivant une technique déjà exposée (‘); l’étude des courbes 


= = f(VD ( (fig. 3) donnant la variation des valeurs du flux stationnaire 
en à fonction de la racine carrée de la densité de courant cathodique permet 
d'annoncer l’absence de décohésion dans le métal au cours des expé- 
riences (‘); absence qui est confirmée par l’examen micrographique des 
échantillons en surface et en coupe. 


Poo em em 2 571 x109 
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Fig. 3. — Variation de la perméabilité P. en fonction de la racine carrée de la densité 


de courant cathodique. Les chiffres sur les courbes indiquent la concentration en carbone 
en 105 de l’échantillon étudié. 


Fig. 4 — Variation du cœæfficient apparent de diffusion en fonction de la racine carrée 
de la densité de courant. 


Nous noterons d’après la figure 3 que la valeur du flux stationnaire 
pour une même densité de courant décroît lorsque la quantité de carbone 
introduite dans le métal augmente : la formation de perlite accentue cette 
décroissance. Cet effet déjà observé sur des métaux moins purs [(°), (*)] est 
dû aux modifications apportées au réseau par la présence du carbone, aux 
changements de solubilité et de coefficient réel dans les différentes phases, 
ainsi qu'aux interactions hydrogène-carbure. 

Le coefficient apparent de diffusion D, a été calculé et ses valeurs 
reportées à la figure 4. Il décroît lorsque la quantité de carbone intro- 
duite dans l’échantillon augmente, pour une même densité de courant. 
À quantité de carbone constante, il croît avec la densité de courant 
Cette variation dans le cas ‘du fer de zone fondue a été expliquée précé- 
demment et attribuée aux processus superficiels sur la face cathodique (*). 
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Dans le cas de l’introduction dans les échantillons de quantités crois- 
santes de carbone, il apparaît des pièges de plus en plus nombreux dans 
le métal; ces pièges, actifs surtout dans le régime transitoire, provoquent 
une diminution du coefficient D,,,, diminution d’autant plus grande que 
la quantité de carbone s’élève. L'action des pièges est plus forte lorsque 
la concentration en hydrogène diffusible est faible. Le coefficient (D,,,) va 
done croître avec la concentration en hydrogène diffusible, c’est-à-dire 
avec la densité de courant cathodique [(*7), (*), (*)]. 

Cette étude a permis de montrer que dans les alliages fer pur-carbone 
de teneur inférieure ou égale à 400.107° de carbone, la sursaturation en 
hydrogène à la température ambiante ne provoque pas de germination 
ni de propagation de fissures en l’absence de toute contrainte extérieure. 
De tels phénomènes ne peuvent donc être reliés ni à la concentration ni 
à la forme du carbone précipité dans une matrice de fer pur (!}. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() W. RaczynskI et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1253. 
@) J. L. Dicrarp et S. TALBoT-BEsNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1178. 
(5) M. Dapran et S. TALBOT-BESNARD, Mém. scient. Rev. Mélal., 63, 1966, p. 875. 

(*) J. L. DrzrarD, Mém. scient. Rev. Métal., 67, 1970, p. 767. 

(5) P. AMIOT, Thèse, Paris, 1957. 

(5) J. F. Newman et L. L. SHREIR, J. Iron and Steed Inst., 207, 1969, p. 1369. 

(9) E. W. Joanson et M. L. Hrzz, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 218, 1960, p. 1164. 
() À. Mc NaBs et P. K. Fosrer, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 227, 1963, p. 618. 

() R. A. Orrant, Acta Met., 18, 1970, p. 149. 

(9) I. M. BERNSTEIN, Materials Science and Engineering, 6, 1970, p. 1. 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Sur l'élimination des défauts créés 
dans un zirconium de type Van Arkel, par écrouissage à 78K. Note (*) 
de M. Pierre Viararer et Mme Corerre Dirrov, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Nous montrons que la restauration de la résistivité électrique du zirconium, forte- 
ment déformé par laminage à 78 K, se produit en trois stades précédant la recristal- 
lisation. Les deux premiers, centrés respectivement vers 118 K (A) et 236 K (B) 
ont été attribués à l’élimination de défauts ponctuels. Le stade A présente une 
énergie d’activation constante E — 0,37 + 0,06 eV; la structure du stade B est 
complexe. Le 3e stade (CG) correspond à une diminution de la résistivité qui pour- 
rait être attribuée à des phénomènes faisant intervenir des dislocations. 





Dans les métaux hexagonaux, les études déjà effectuées sur les défauts 
ponctuels créés par irradiation ou par déformation à basse température 
sont relativement peu nombreuses. En particulier, peu de travaux ont été 
réalisés dans le zirconium, à cause de la difficulté de sa purification et de 
sa grande affinité chimique pour les métalloïdes. Notre travail a porté 
sur l’étude, par mesure de la résistivité électrique, de la restauration des 
défauts ponctuels créés par laminage du zirconium dans l’azote liquide. 


Le métal que nous avons utilisé était un zirconium de type Van Arkel 
brut d'élaboration dont la concentration globale en impuretés métalliques 
(hafnium exelu) peut être estimée à 30.107* en poids; cette valeur a 
été obtenue d’après la température de recristallisation (2950C), déterminée 
par diffraction des rayons X (‘)}. Le rapport des résistivités électriques 
mesurées à 20,4 et 294 K : Owsx/emmr est de 60.107* à l’état recris- 
tallisé. Afin d'éviter une inhomogénéité de l’orientation et de la grosseur 
des grains dans les échantillons, ceux-ci ont été soumis aux traitements 
suivants : recuit de 1 h à 11000C en phase 6 sous ultra-vide suivi d’un 
refroidissement rapide, laminage unidirectionnel de 40 % à la température 
ambiante et enfin, recuit de 2 h à 6500C sous ultra-vide. Les échantillons 
ainsi préparés présentent une texture caractérisée par une inclinaison 
du plan de base (0001) de 30 à 459 sur le plan de laminage et une direction 
{1010 > parallèle à la direction de laminage (*). La déformation a été 
effectuée par laminage unidirectionnel dans l’azote liquide à un taux de 
réduction d'épaisseur : (eo —e)/eo = 90%. 

L'étude de la restauration isochrone a été effectuée sur des échantillons 
soumis à des recuits successifs de 30 mn à des températures croissantes. 
La figure montre la variation de la résistivité électrique du métal écrout 
en fonction de la température de recuit. On observe deux chutes rapides 
de la résistivité électrique entre 89 et 270 K, suivies d’une évolution 
continue qui s’étend jusqu’à 450 K. Au-delà, la résistivité électrique diminue 
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assez rapidement par suite de la recristallisation du métal. Celle-ci est 
également décelée par l’apparition d’une ponctuation sur Les diagrammes 
de rayons X, à 5688 K. Nous nous sommes plus particulièrement 
intéressés aux phénomènes qui précèdent la recristallisation. La courbe 
dérivée, déterminée à partir des résultats précédents, met en évidence 
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Courbe supérieure : variation de la résistivité électrique 
d’un échantillon de zirconium laminé à 78 K, en fonction de la température de recuit. 
Courbe inférieure : représentation différentielle de la courbe précédente 
entre 80 et 450 K. 


deux maximums importants et un plateau qui correspondent à des étapes 
de restauration que nous appelerons respectivement A, B et C. Le tableau 
suivant précise la position des stades dans l'échelle des températures, la 
température du maximum des pics observés sur la courbe dérivée et le 
pourcentage de résistivité éliminé au cours des étapes de restauration. 
L’étude de la cinétique d’élimination des défauts au cours des 
stades À et B a été effectuée sur un échantillon provenant du même 
laminage et soumis à des recuits isothermes à 108,5 et 221 K. 
Nous avons essayé de représenter la restauration par une cinétique de type 
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dCjdt = — kC'exp(— EXT) (n, ordre de la réaction; C, concentration 
des défauts au temps t; k, constante; E, énergie d’activation; {, temps; 
T, température en K), en supposant que la concentration des défauts est 





TABLEAU 
Domaine 
de 
Stades températures (K)  Tinax (K) As (%) 
be de nee en menant 89 à 140 118 5,8 
SP CR PE ET Te 140 à 260 236 18 
Gone D Mine de A 270 à 450 - 32 
Recristallisation............... > 450 _ 44,2 


proportionnelle à l’excès de résistivité A9 mesuré à l'instant t; pour cela 
nous avons tracé les courbes 


1og( 5) — files (AD 


Par ailleurs, la comparaison des courbes de recuits isochrones et isothermes 
a permis de déterminer, par la méthode de Meechan et Brinkman (*), les 
valeurs des énergies d’activation associées aux stades À et B. Nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


— le stade A est caractérisé sur la courbe dérivée par un pic relativement 
aigu ; il présente une énergie d’activation constante égale à 0,37 + 0,06 eV, 
mais les défauts ne s’éliminent pas suivant une cinétique simple (l’ordre 
trouvé, très élevé, est sans signification physique); 





— le stade B semble être associé à un phénomène complexe : le pic 
qui lui correspond sur la courbe dérivée est précédé d’un épaulement 
situé vers 170 K; les valeurs de l’énergie d'activation varient de 0,49 à 
0,90 eV pour des taux de restauration de ce stade compris entre 32 et 
93 % ; la cinétique fait apparaître deux processus distincts de restauration. 


En conclusion, nous avons mis en évidence dans le zirconium de type 
Van Arkel fortement déformé à 78 K trois étapes de restauration : À, B et C 
précédant la recristallisation. Ces observations sont en accord avec celles 
de Renucei (*). Par contre, les stades À et B n’ont pas été identifiés par 
Swanson (‘) sur des échantillons très faiblement déformés par traction 
à 4,2 K, mais les résultats sont difficilement comparables, étant donné 
les taux de déformation très différents. Par comparaison avec les études 
de recuit des défauts créés par irradiation aux électrons à 4,2 K [(°), (°)} 
il nous paraît raisonnable d’attribuer les stades À et B, situés au-dessous 
de la température ambiante, à l’élimination de défauts ponctuels. Îl n’est 
pas possible de définir actuellement la nature de ces défauts, d’après les 
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valeurs des énergies d’activation que nous avons déterminées, car les 
données sur les énergies de migration des lacunes et des interstitiels sont 
mal connues dans le zirconium. Le stade C correspond à une diminution 
régulière de la résistivité en fonction de la température, ce qui suggère 
un spectre continu d'énergie d’activation. Il pourrait être attribué à des 
phénomènes faisant intervenir des réarrangements de dislocations ou 
l'élimination de boucles. Nous nous proposons de préciser le comportement 
du métal déformé aux très basses températures et de le comparer avec 
celui d'échantillons irradiés par les neutrons. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() L. Renuccr, Ann. Chim., 3, 1968, p. 425. 

@) J.-P. LaANGErRON et M. BizzioN, Revue Acta Technica Belgica Métallurgie, 5, n° 7, 
1965-1966, p. 259. 

() G. J. MEECHAN et J. A. BRINKMAN, Phys. Rev., 103, 1956, p. 1198. 

() L. Renuccr, Communication personnelle. 

() M. L. Swanson, Can. J. Phys., 44, 1966, p. 321. 

(6) H. H. Ngezy, Can. J. Phys., 46, 1968, p. 321. 

() H. H. Neeryv, Radiation Effects, 3, 1970, p. 189. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisalion de méthyl-1 bicy- 
clo-[n.1.0] alcanes à grand cycle. Note (*) de MM. Cnrisriax Pinazz, 
Jeax-Craune Brosse, Jrax Brossas et ArLaix Pieurprau, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la polymérisation de composés cyclopropaniques tels que les 
spiro-[2, n] alcanes [('), ()], les alkyldichlorocyclopropanes (*), les bicyclo-[n.1.0] 
aicanes (*) substitués ou non par des groupements gemdihalogénés, a permis de 
mettre en évidence, l’aptitude à la polymérisation du groupement cyclopro- 
panique en présence d’amorceurs cationiques et de catalyseurs «Ziegler-Natta ». 
1 a paru intéressant de poursuivre ces études sur des composés bicycliques compor- 
tant un cyclopropane substitué, les méthyl-1 bicyclo-[n.1.0] alcanes, afin de 
confirmer l’aptitude à polymériser du cyclopropane en présence de ces catalyseurs, 
de mettre en évidence l’influence du groupement méthyle sur les taux de conver- 
sion et les degrés de polymérisation, et de déterminer plus précisément les liaisons 
qui participent, par leur ouverture, à la polymérisation. 


Les bicyclo-[n.1.0] alcanes pour lesquels n — 5, 6, 10, ont fait l’objet 
de travaux portant sur leur aptitude à la polymérisation (*). Nous avons 
confirmé le caractère insaturé du cyclopropane dans les réactions avec des 
amorceurs cationiques et des complexes d’halogénures métalliques du 
type « Ziegler-Natta ». Dans tous les cas, la polymérisation a lieu avec 
ouverture du cyclopropane et conservation du grand cycle hydrocarboné. 
En milieu cationique, les structures des polymères obtenus comportent 
un méthyle en chaîne latérale par unité monomère, ce qui implique une 
réaction de transfert d’ion hydrure au cours de la polymérisation. Avec les 
catalyseurs de « Ziegler-Natta », l'ouverture du cyclopropane se fait sans 
réarrangement ultérieur, et conduit à des polymères dont la chaîne est 
constituée par les grands cycles séparés par des groupes méthyléniques. 

Nous avons poursuivi ces études sur le méthyl-1 bicyclo-[5.1.0] octane, 
le méthyl-1 bicyclo-[6.1.0] nonane et le méthyl-1 bicyclo-[10.1.0] tri- 
décane, afin de déterminer l'influence du méthyle sur les taux de conversion 
et sur le mécanisme d'ouverture du cyclopropane. Ces monomères ont 
été préparés à partir des méthyl-1 cycloalcènes correspondants, par la 
réaction de Simmons et Smith qui comporte l’action de l’iodure de méthy- 
lène en présence du couple Zn/Cu. Les rendements en méthyÿl-1 
bicyelo-[n.1.0] alcanes sont compris entre 40 et 60 %. 

Les méthyl-1 bicyclo-[n.1.0] alcanes ont été polymérisés en milieu 
cationique dans le chlorure de méthylène, à 80°C, en présence de catalyseurs 
cités par ordre de réactivité croissante : VOCI,, BF;-Et:0, TiCl;, AICI; 
au-dessous de 200C, la réaction n’a pas lieu. Les masses moléculaires des 
polymères obtenus et les degrés de polymérisation sont comparables à ceux 
des polymères issus des bicyclo-[n.1.0] alcanes (c’est-à-dire 3 < dP, < 5): 
l'encombrement stérique des cycles à 7, 8 ou 12 carbones semble jouer 
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un rôle déterminant dans la formation d’oligomères. En revanche, la 
présence d’un méthyle sur l’un des carbones communs aux deux cycles 
ne semble pas avoir d'influence notable en ce qui concerne les degrés de 
polymérisation et les taux de conversion. 

La spectroscopie infrarouge apporte peu de renseignements sur les 
structures des polymères obtenus; dans tous les cas, des bandes à 2 950, 
2 920 et 1450 em’, dues aux liaisons C—H ainsi qu’à 1375 em‘ caracté- 
ristiques des méthyles, ont été mises en évidence. Dans cette région, il 
n’est pas possible de relever des dédoublements de pics entre 1380 et 
1360 em’ qui auraient permis de reconnaître la présence de méthyles 


CH3 Cha CHs Cha . Che , 
1 
| ! | 
Î sh | 
1 
Î I l 
l | 4 
l x Ix 
(CHe), CHD 1 ‘ (CH) 
Structure I Structure II Structure III 


géminés. En revanche, la RMN indique l’existence de deux massifs prin- 
cipaux dans la région à — 1,4.10* pour les protons appartenant aux 
grands cycles et dans la région située à à — 0,8-0,9.107° où se manifestent 
nettement les protons des méthyles sur carbones saturés. L'intégration 
permet de conclure à la proportion de deux méthyles par unité monomère, 
ceux-ci ne pouvant pas être portés par le même atome de carbone. 

La structure proposée (I) est la seule qui corresponde aux données spec- 
troscopiques et elle est en accord avec les résultats obtenus dans la poly- 
mérisation des bicyclo-[n.1.0] alcanes (*). Elle implique un mécanisme 
réactionnel qui comporte la formation d’un complexe *, la rupture du 
cyclopropane suivant la liaison non commune aux deux cycles et non 
adjacente au méthyle et le transfert d’ion hydrure. Ce mécanisme permet 
de justifier l'obtention d’oligomères, et l'arrêt de la polymérisation 
- s’explique de la même manière que dans le cas des bicyclo-[n.1.0] alcanes : 
l'encombrement de la molécule formée de trois ou quatre motifs, ne permet 
plus l’attaque facile par le monomère et le processus s’arrête par dépro- 
tonation en * du carbocation, ce qui conduit à une extrémité de chaîne 
représentée par la structure (IT). En RMN, dans le cas des oligomères à 
faible degré de polymérisation, la présence d’un signal à à — 5,2.10 * 
est notée, elle est caractéristique d’un hydrogène vinylique, ce qui confirme 
le point de vue exposé ci-dessus. 

Les méthyl-1 bicyclo-[n.1.01 alcanes (n — 5, 6, 10) ont été polymérisés 
dans le n-hexane à 800C, pendant 24 h, par les couples de catalyseurs sui- 
vants : Et.,AI/TiCl,, Et,AI/SnCl:, Et.,AI/VOCI, Et; Al/WCIL. Les poly- 
mères ont des degrés de polymérisation généralement peu élevés (de 3 
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à 5en moyenne) et les taux de conversion sont comparables à ceux obtenus 
en polymérisation cationique, contrairement aux bicyclo-[n.1.0] alcanes 
pour lesquels la polymérisation par les complexes des métaux de transition 
conduit à des taux de conversion plus élevés en moyenne. 

En spectroscopie infrarouge, il y a peu de changement par rapport aux 
polymères d’origine cationique et les bandes de —C—H à 2 950, 2 920 
et 1450 cm7 apparaissent de la même façon, mais le pic caractéristique 
des méthyles à 1375 cm‘ apparaît avec une intensité moindre. En RMN 
deux massifs principaux à à — 1, 4.10% caractérisent les atomes d’hydro- 
gène des cycles et à à — 0,8-0,9 .10*, ceux des méthyles ; à l'intégration, 
le proportion des méthyles est inférieure à deux par unité monomère. 
En tenant compte de la présence d’un éthyle dû à l’initiateur, à l’une des 
extrémités de chaîne, il est possible de comparer les résultats obtenus à 
ceux relevés dans le cas des bicyclo-[n.1.0] alcanes et de proposer une 
structure comportant, par unité monomère, le grand cycle porteur d’un 
méthyle et un méthylène intercyclique : ceci est confirmé par un pic 
en RMN à à —1, 2.107° attribué à des —CH;,— différents des méthylènes 
cycliques [structure (IIT)]. 


En résumé, les méthyl-1 bicyclo-[n.1.0] alcanes se comportent vis-à-vis 
des acides de Lewis et des catalyseurs « Ziegler-Natta », comme les bicy- 
clo-[n.1.0] alcanes correspondants. La présence du méthyle n’a pas d’in- 
fluence notable sur les taux de conversion ni sur les degrés de polymé- 
risation; en revanche, il permet de préciser le mécanisme d’ouverture 
du cyclopropane, lequel se rompt sur son côté le plus encombré, ce qui 
peut s’expliquer par une tension plus importante de la liaison adjacente 
au méthyle, non commune aux deux cycles. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() J. C. Brosse, Thèse de Doctorat d’État, Faculté des Sciences, Le Mans, 1970. 

@) GC. P. PINazzi, J. C. Brosse et A. PLEURDEAU, Die Makromol. Chemie, 142, 1971, 
p. 278. 

€) GC. P. PINAzz1, A. PLEURDEAU et J. C. Brosse, Die Makromol. Chemie, 142, 1971, 
p. 259. 

(+) GC. P. Pinazzi, J. Brossas, J. C. Brosse et A. PLEURDEAU, Die Makromol. Chemie, 
144, 1971, p. 155. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de dérivés cellulosiques 
réticulés par quelques N, N’-diméthyl-bis (époxy-2, 3 propyl) polyméthy- 
lènediamines. Note (*) de MM. Craune M. Beuxrau et James Lesec, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de quelques N, N’-diméthyl-bis (époxy-2, 3 propyl) polyméthylène- 
diamines sur la cellulose à inclusion de cyclohexane, conduit à des résines cellulo- 
siques réticulées comportant des sites aminés, doués de propriétés d’échange 
anionique. Une étude cinétique a permis de déterminer les meilleures conditions 
de synthèse et la structure des résines obtenues a pu être mise en évidence. 


La fixation des fonctions aminées sur la cellulose permet d’obtenir 
des dérivés cellulosiques dont les sites azotés sont doués de pouvoir 
d’échange anionique (‘). Elle rend possible, en plus, l’incorporation dans 
le coton, de colorants acides employés dans la teinture de la laine [(*), (*)]. 
Une étude précédente (*) a mis en évidence la réticulation de la cellu- 
lose par des dérivés monoaminés difonctionnels. La méthylbisépoxypro- 
pylamine réagit ainsi avec l’alcali-cellulose et conduit à des résines dont 
le taux d’azote est d'environ 3 %. 

Il nous a paru intéressant d'effectuer une étude similaire en utilisant 
comme réactifs réticulants les N, N’-diméthyl-bis (époxy-2, 3 propyl) poly- 
méthylènediamines dont la synthèse a été précédemment mise au 


point [(°), (1 : 


CH —CH-—-CHi—N—(CHa)n—N—CH—CH—CH avec 2 < n< 12 


N | | KA 
0” CH, CH; 07 





Ces réactifs, dont la longueur varie avec n, sont en effet susceptibles 

de former, avec la cellulose, des réticulats dont la dimension des mailles 
est variable. De plus, en raison de la difonctionnalité de ces réactifs, chaque 
pont doit comporter deux fonctions aminées, ce qui doit augmenter la 
valeur des taux d’azote des résines. 
. L'action de ces bisépoxydiamines sur l’alcali-cellulose selon la méthode 
antérieurement décrite [(*), (*), (*}] ne conduit pas à des dérivés réti- 
culés, comme on pouvait s’y attendre, mais à une homopolymérisation 
de la bisépoxydiamine à l’exclusion de toute fixation sur la cellulose (). 
Ce résultat a été mis en évidence par traitement du produit obtenu 
par le cadoxène, solvant de la cellulose. Cette opération permet de 
séparer deux phases : 

— une phase soluble, exempte d’azote et donc constituée de cellu- 
lose pure; 

— une phase insoluble, dont le taux d’azote est égal à celui du réactif. 
Il s’agit de l’homopolymère de la bisépoxydiamine. 
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Par contre, l'emploi de cellulose reprécipitée à partir d’une solution 
de linters de coton dans le cadoxène, puis incluse par échanges successifs 
de solvants (eau, éthanol absolu, cyclohexane anhydre) selon le procédé 
de « WAN exchange », a permis la synthèse de celluloses réticulées 
suivant le schéma : 





O—CH: jo CH: ï (CH2)n—N—CH ie CH:—0 


OH CH; CH; OH 
La synthèse est effectuée de la manière suivante : une masse de 
cyelohexane-cellulose, correspondant à 1 g de cellulose sèche, est mise 
en suspension dans une solution de 30 méquiv de bisépoxydiamine dans 





t (heures) 





92 0406 1 2 4 8 24 48 96 


Variations, en fonction du temps, 
du taux d’azote des résines bisépoxydiamine-cellulose (n -— 6), 
à différentes tenrpératures. 


20 cm° de cyclohexane anhydre. L’agitation est maintenue à 30°C pendant 
& jours. La phase solide est ensuite essorée, lavée abondamment par du 
cyclohexane et enfin séchée sous vide. 

Les résines bisépoxydiamine-cellulose, ainsi préparées, ont des teneurs 
en azote comprises entre 3 et 4,5 %, selon le réactif pontant utilisé. Ces 
valeurs correspondent à des taux de substitution de 0,5 à 0,75 équiv 
par motif glucopyrannosidique. L’insolubilité de ces résines dans le cadoxène 
prouve que toute la cellulose est entrée en réaction. D’autre part, l’étude 
par thermogravimétrie de leur dégradation thermique confirme l’absence 
de polymérisation de la bisépoxydiamine. 

’étude cinétique de la réticulation, effectuée à diverses températures, 
permet de mettre en évidence deux stades réactionnels (voir figure) 

— une première étape, rapide, qui correspond à la réticulation à la 
surface des grains, portant ainsi le taux d’azote de la résine à une 
valeur proche de 1%; 
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— une étape lente, correspondant vraisemblablement à la diffusion 
du réactif pontant à l’intérieur des grains de résine. Cette pénétration 
est probablement d'autant plus gênée que la réticulation dans la couche 
périphérique des grains est plus avancée (variation linéaire du taux 
d’azote en fonction du logarithme du temps). 

La cellulose ainsi réticulée, possède des propriétés d’échange anio- 
nique qui dépendent de la longueur de l’agent réticulant. L’étude de 
la capacité de ces résines ainsi que leur sélectivité vis-à-vis de certains 
anions est en cours de rédaction. Une étude analogue portant sur d’autres 
macromolécules hydroxylées (amylose, alcool polyvinylique) est actuel- 
lement en cours. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() E. SELEGNY, Thèse, Paris, 1956. 

() G. MonTEGUuDET, Thèse, Paris, 1957. 

() G. CHAMPETIER, G. MoNTEGUDET et J. PeTir, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1896. 
() GC M. BRUNEAU, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2418. 

6) G. M. BruNEAU et J. Lesec, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1968, p. 3275. 

(6) G. M. BruNEAU et J. Lesec, Brevet français n° 1.562.000, 1969. 

() G. M. BRuNEAU, J. Lesec et C. Quivoron, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (à paraître). 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Nouvelle méthode pour l'étude de la combustion 
des macromolécules. Comparaison du polystyrène pur et du poly- 
styrène ignifugé. Note (*) de Mlle Curisriaxe Banier, MM. Lucex 
Derrosse, Sramsias Axroxix et Micuez Luconin, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


L'étude comparée, au moyen d’une nouvelle méthode, du polystyrène ignifugé 
par un dérivé bromé, et du polystyrène pur, entre 400 et 5000C, du point de vue 
de l’autoinflammation, montre un caractère nettement promoteur de l’additif 
ignifugeant vraisemblablement dû à un dégagement de bromure d'hydrogène. 


La combustion des macromolécules est un phénomène dont l’étude 
présente à la fois un grand intérêt pratique et théorique. Différentes 
méthodes ont été proposées, qui sont surtout des tests destinés à la compa- 
raison des effets antifeu d’additifs inhibiteurs variés. La plus classique 
consiste à déterminer la concentration minimale d’oxygène dans un mélange 
gaz inerte-oxygène, juste nécessaire pour entretenir la combustion d’une 
bougie en polymère placée dans un courant ascendant de ce gaz (!). Cette 
méthode ne donne que difficilement des renseignements sur le mécanisme 
de l’autoinflammation. 

Nous avons mis au point une méthode statique qui permet la compa- 
raison de différents échantillons du point de vue particulier de l’autoin- 
flammation. L'appareil utilisé est représenté sur la figure 1 a. Il est constitué 
par un réacteur cylindrique en « pyrex » de 100 ml placé dans un four en 
laiton qui assure un bon profil axial et radial de température. À ce réacteur 
est fixé d’une part, un joint torique étanche au travers duquel on fait 
coulisser une baguette de verre (porte-échantillon) munie d’une pointe sur 
laquelle est enfilée une pastille de polymère de masse connue. D’autre 
part un second ajutage permet soit de faire le vide soit d'introduire de 
l'oxygène sous une pression connue. Un thermocouple (TC) sert à suivre 
l’évolution thermique (AT) de la réaction, et un photomultiplicateur (PM) 
mesure l’émission lumineuse (Al). L'expérience consiste à enfoncer brus- 
quement l’échantillon au centre du réacteur. Îl se produit alors soit une 
autoinflammation (AÏ) soit une réaction lente (RL). Des piégeages de 
produits en fonction du temps permettent de faire l’étude analytique de 
la réaction. Les enregistrements AT et Al, que nous avons obtenus sont 
des courbes passant par un maximum, analogues en tous points à celles 
qu’il est courant d’obtenir dans le cas des composés hydrocarbonés gazeux. 
Elles sont caractéristiques d’une réaction en chaînes ramifiées. 

Afin de pouvoir facilement représenter le domaine d’autoinflammation 
nous avons transposé à notre façon d'opérer la méthode classique de 
détermination des limites d’explosion des mélanges homogènes d’hydro- 
carbure et d'oxygène dans un appareil du type Mallart et Lechatelier. 
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Dans ce cas la concentration est définie par le rapport Pan/Pau+ Po, 


où P° représente la pression partielle initiale de l’hydrocarbure (RH) ou 
de l’oxygène. Ce rapport n’a plus de sens dans le cas des macromolécules, 
mais il est commode de définir une « concentration » par le rapport 
mes/(mes-+ mo) dans lequel m° représente la masse initiale introduite de 
polystyrène (PS) ou de l’oxygène. Cette grandeur constitue un point de 
repère et permet de tracer facilement des diagrammes d’autoinflammation. 
Les limites obtenues sont représentées sur les figures 1 b et 1e. 


porte 


échantillon | 
ou oxygene 


Cmpe+mMmo.)m . 
ES ea T490c 


Fo,torrs CPS1:277 pcent 


=430sec. 
PS pur 





Dans le but de rendre la combustion de ces matériaux plus difficile on 
ajoute soit lors de la polymérisation soit à un degré plus avancé de la 
fabrication, des additifs de nature variable, dont le rôle est d'empêcher 
l’autoentretien de la flamme qui viendrait à prendre naissance. Parmi ces 
composés figurent les dérivés halogénés et plus particulièrement chlorés 
et bromés. Il nous a semblé intéressant d’étudier l’influence de ces igni- 
fuges du point de vue de l’autoinflammation. A l’aide de notre technique 
nous avons donc comparé deux échantillons de polystyrène, l’un pur et 
l’autre dopé par un pour cent en masse de pentabromophénylallyléther, 
connu commercialement sous le nom de « Flammex ». Cette comparaison a 
été faite à la fois sur le plan physicochimique et sur le plan analytique. 

Contrairement à toute attente nous avons observé un effet promoteur 
très net de l’additif sur l’autoinflammation, qui se traduit par un abais- 
sement marqué des limites critiques (fig. 1 b et 1c). Les analyses effec- 
tuées dans la zone de réaction lente à 400°C confirment ce fait, La réaction 
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débute par un phénomène bien connu : l'accumulation rapide et massive 
de styrène, qui passe ensuite par un maximum, et se consomme jusqu’à 
la fin de la réaction. Il semble donc que la combustion du polystyrène 
se fasse en phase gazeuse par l'intermédiaire de son produit de pyrolyse 
principal : le siyrène. Les autres produits majeurs que nous avons iden- 
tifiés sont le toluène, le benzaldéhyde, le benzène et l’époxystyrène qui 
évolue comme un intermédiaire de réaction puisqu'il passe lui aussi par 
un maximum (fig. 2 a). 
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Fig. 2 


Dans le cas de l’échantillon ignifugé (fig. 2 b), les produits piégés sont 
les mêmes, mais c’est leur répartition dans le temps qui change. Le siyrène 
atteint sa valeur maximale beaucoup plus rapidement et tous les produits 
qui s’accumulaient dans le premier cas, passent maintenant par un maxi- 
mum. Quant à l’époxystyrène sa concentration demeure très faible ce 
qui semble indiquer un accroissement important de sa vitesse de destruction. 
La réaction d’oxydation apparaît donc comme étant accélérée dans son 
ensemble, ce qui conduit à plus haute température à l’abaissement des 
limites d’autoinflammation. 

En travaillant sur une quantité plus importante de polymère dans des 
conditions paramétriques voisines, nous avons caractérisé la présence de 
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HBr dans les gaz résiduels (reprise par l’eau, oxydation par H:0:, test 
au papier de fluorescéine d’une part, précipitation de AgBr par NO:Ag 
d’autre part). Nos travaux antérieurs sur l’oxydation des hydrocarbures (?) 
ont montré l'influence promotrice du bromure d'hydrogène sur les limites 
d’explosions. C’est vraisemblablement cette propriété que nous retrouvons 
ici car en ajoutant préalablement à l’oxygène 0,25 % de HBr, nous avons 
constaté un abaissement très net de la limite d’autoinflammation du 
polystyrène pur (une trentaine de Torr à 4800C et 10°C sous 280 Torr). 

I ne faut cependant pas en déduire que les dérivés bromés sont de 
mauvais igmfuges, car les mécanismes ne sont plus les mêmes dans une 
flamme à haute température, dans laquelle des atomes de brome libres, 
sont susceptibles de bloquer les radicaux porteurs de chaînes. Ces résultats 
montrent, que certains additifs, bien qu’efficaces en tant qu'ignifuges, 
peuvent avoir sur la dégradation oxydante à température moyenne, une 
influence nettement accélératrice. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 
(@) CG. P. FENNIMORE et F. J. Jones, Combustion and Flame, 10, 1966, p. 135. 
() S. ANTONIK et M. LucquiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2796 et 1971, p. 8139. 
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59-Villeneuve d’'Asq, Nord. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur la détermination de la structure cristalline 
d'un diépoxy-cyclohexane. Note (*) de M. Craune Rice, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Détermination par les méthodes directes de la structure cristalline d’un diépoxy- 
cyclohexane. Nous montrons la contribution de la fonction des phases à la méthode 
d’addition symbolique. Le cyclé du cyclohexane adopte la conformation 2 a. 


Lors de l’ouverture par l’ion N, des époxydes du 1-L-1 (OH), 3.4.5/0 
dianhydro-1.7.4.5 hydroxyméthyl-1-C cyclohexane-tétrol-3.4.5.1, 1, les 
produits 8 et 4 ont été synthétisés. Pour interpréter cette réaction l’hypo- 
thèse suivant laquelle le diépoxyde 1 existe dans les deux conformations 1 a 
et 1 b et que le conformère 1 a est le plus stable, a été avancée (!). 





ia R=H 1b R=H 
2a R=CO® 2b R=CO®D 


Pour confirmer cètte hypothèse et en considérant qu’il existe une corré- 
lation entre l’état d'équilibre conformationnel en phase liquide et la cristal- 
lisation du composé soumis à cet équilibre, nous avons envisagé la recherche 
de la structure cristalline du diépoxyde 1. Celui-ci s’étant révélé inutilisable 
pour une étude radiocristallographique, nous avons déterminé la structure 
de son dérivé benzoylé 2 et montré qu'il adopte la conformation 2 a. 
À priori, l'introduction du groupe benzoyle ne devrait pas avoir de consé- 
quence sur les différentes conformations du cyclohexane et par conséquent, 
nous attribuerons la conformation privilégiée 1 a au diépoxyde 1. Ce résultat 
confirme l’hypothèse qui a été formulée lors de l'interprétation de la 
réaction d'ouverture des époxydes de 1. 


5 N: CHN; 
7 4 
0 € à N;H2C CH Ho oH 
1 6 N, 
OR OH OH OH 
1 R=H 3 4 
2 R=CO® 


Dans cette Note nous décrirons la détermination par les méthodes 
directes de la structure du diépoxyde 2. 
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Les cristaux appartiennent au système orthorhombique. Le groupe 
spatial est P 2,2,2, et les paramètres de la maille sont : 


18,575 + 0,005 À, 
7,654 + 0,005 À, 
ce — 8,655 + 0,005 À, 


œ À 
I 


La densité calculée avec Z — 4 molécules dans la maille : d, — 1,33 est 
en accord avec la densité mesurée : d, — 1,29. 

Les intensités ont été mesurées avec un diffractomètre automatique 
en utilisant la radiation K, du cuivre. 

Pour résoudre cette structure, non centrosymétrique, nous avons utilisé 
une technique particulière de la méthode d’addition symbolique (*). Cette 
procédure que nous avons décrite dans une Note précédente (*) utilise 
la fonction des phases (*) pour déterminer les valeurs numériques les plus 
probables des phases symboliques. 

Parmi les facteurs de structure normalisés de module élevé nous avons 
choisi les réflexions suivantes comme ensemble de départ ®, : 


k k 1! En qu 

bases 2,45 7 | 

SUD 2,07 r/2 Origine 
DD asc e 2,24 2 | 
DRE 2,02 a 

CU Dome 2,33 b | 

Gi 4 Ori sramne 3,35 c Symboles 
AS ire 2,75 d | 

Hé AT RU ets 2,35 e 


Un cycle d’addition symbolique nous a donné 15 phases nouvelles, 
déterminées en fonction des symboles, et constituant l’ensemble ®.. 

L'étude des maximums de la première fonction des phases (a, b, c, d, e), 
nous a fourmi quatre solutions pour les trois symboles a, b et c. En ajoutant, 
dans l’ensemble de départ ®,, le symbole f représentant successivement 
les phases des réflexions 17 5 4, 13 1 0, 7 3 8 et 3 4 6, nous avons pu 
préciser rapidement les valeurs numériques des symboles d et e. Pour la 
phase de la réflexion 19 2 5, nous avons trouvé les deux valeurs 0 et 7. 
En choisissant la valeur 0, on fixe arbitrairement l’énantiomorphe. Les 
quatre solutions les plus probables sont alors : 








Symboles...., a b € d e F (a, b, ec, d, e) 
Aie et diras 0 0 Æ 0 z/2 100 
Bitte et ce 0 0 FE 0 z/2 95 
Crises dereass 0 F 0 0 — r/2 86 
D bete ur eme 0 Æ 0 0 — 7/2 82 
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Ces quatre solutions ont été exploitées par la technique classique : 
détermination des phases par la formule des tangentes et calcul d’une 
synthèse de Fourier avec les facteurs de structure normalisés. Nous avons 
pu localiser une partie des atomes de la molécule sur la synthèse de Fourier 
correspondant à la solution la plus probable (4 — 100) (fig.). 

Les coordonnées atomiques et les paramètres d’agitation thermique 
ont été affinés par la méthode des moindres carrés. Le facteur d’accord 


final est de R — 0,039. 


Le benzoyl-diépoxy-cyclohexane adopte la conformation 2 a. Les 


atomes C:, GC, GC; et C; sont dans un même plan. Les distances à ce plan 
des atomes du cyclohexane sont rassemblées dans le tableau suivant : 


baise 0,004 À RE —0,453 À 
DithamLee.s Æ0006 D aisases DOS 
Césistes dates OC OLO Diarra codes dl 108 
Céssruset aude 0; 006 Dis de LES: 000 
Can lave 0,278 CMS en en 1,539 


Les résultats de l'ouverture des époxydes du benzoyl-diépoxyde 2 ont 
également montré que le conformère privilégié est le diépoxyde 2 a (°). 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

@) D. Mercier, J. LEBOUL, J. CLEopHAXx et S. D. GERo, Carbohydr. Res. (sous presse). 

() J. KaRLEe et I. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

@) C. Rice, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1422. 

() C. Rice, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 396. 

6) D. Mercter, J. Lesouz, C. Rice et S. D. GERo, Comptes rendus, 272, série C, 
p. 1503. 
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75-Paris, 5°, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination par méthode directe d’une struc- 
ture à deux molécules dans l’unité asymétrique : œsirone III. Note (*) 
de MM. Bernard Buserra, Curisriax Courseize, MM€ Françoise Leroy 


et M. Micuez Hosprrar, présentée par M. Jean Wyart. 


Nous avons déjà présenté les deux formes cristallines orthorhom- 
biques de l’œstrone (C:4H::0>) appelées formes I et IT [('), (°)]. L’étude 
de la forme monoclinique (forme IIT) est l’objet de la présente Note. 

Cette forme cristalline est obtenue, comme la forme I, par sublimation. 


Les dimensions de la maille sont : 


a = 9,271 À, b — 22,285 À, e — 7,610 À, B — 111,450, 


le groupe spatial est P 2, et il y a 2 molécules dans l’unité asymétrique. 
Les mesures de la maille et des intensités des taches de diffraction ont 
été réalisées à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens ». Le 
rayonnement utilisé est K; du cuivre. 

Pour déterminer la structure nous avons employé comme pour 
l’œstrone Il, la technique de la multisolution (*) après avoir restreint 
le nombre de solutions de départ par utilisation préalable de l’addition 
symbolique. 


L'origine a été déterminée par le processus de convergence. 





E P 
LOS human tee 2,14 0 
FLD Latines din 2,48 180 
BO00 RS dire nt ee 4,02 0 


La phase de la réflexion 400 (E — 3,40) a été calculée à l’aide de la rela- 


tion 7. Trois réflexions ont été utilisées comme symboles a, b, c : 





RKkI E 
Rem nr Re 3,03 a 
DS RATS er Cie 2,93 b 
D A er a a 3,59 € 





Il apparut alors très vite que c — a + p où p est égal à + x/2 (cette 
relation devait s’avérer exacte à 20 près). Les relations entre symboles 
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TABLEAU 


Coordonnées atomiques 





x y z B (À?) 
O (83)... 0,9250  —0,0523 0,5235 5,1 
Chanvre 0,9477 0,0082 0,5606 3,8 
OR as 0,9612 0,1096 0,4654 4,3 
Ces, 0,9372 0,0493 0,4201 4,6 
Cds 0,9783 0,0277 0,7437 3,9 
CG (5)......... 1,0029 0,0879 0,7885 3,5 
CAO 1,0375 0,1058 0,9935 4,8 
eue 1,0835 0,1691 1,0388 5,3 
Coma 0,9873 0,2111 0,8719 3,9 
Eur ete 1,0300 0,1957 0,7033 3,4 
CG (10)......... 0,9958 0,1289 0,6503 3,5 
CG (11)....:.... 0,9527 0,2389 0,5340 5,1 
OU sun 0,9838 0,3066 0,5938 a 
CU pense 0,9395 0,3186 0,7588 3,7 
CG (14)........, 1,0268 0,2770 0,9237 4,7 
Crea ” 1,0078 0,3021 1,1028 5,7 
CG (16)......,.. 1,0084 0,3722 1,0691 5,8 
Clust 0,9840 0,3789 0,8579 5,9 
OT 1,0032 0,4258 0,7919 6,2 
C (18)......... 0,7589 0,3151 0,7089 6,3 
O (83)......... 0,4038 0,3620 0,9370 6,4 
CA sn 0,4427 0,3041 0,9136 5,3 
CG (51)......... 0,5521 0,2071 1,0246 5,1 
CG (62)......... 0,5151 0,2647 1,0601 4,8 
CF RRERS 0,4109 0,2837 0,7295 5.1 
C (55)......... 0,4470 0,2263 0,6924 3,7 
Con 0,4025 0,2087 0,4864 5,0 
GB 7e ses 0,4739 0,1502 0,4614 4,8 
Cents 0,4662 0,1037 0,5951 4,1 
C (59)......... 0,5569 0,1223 0,8003 3,9 
Creatas 0,5184 0,1850 0,8402 3,8 
C (61)......... 0,5566 0,0753 0,9478 4,5 
C (62)......... 0,5992 0,0115 0,9043 4,9 
CG (63)......... 0,4992 —0,0053 0,6984 4,5 
C (64)......... 0,5222 0,0410 0,5688 4,2 
G (65)....,.... 0,4585 0,0117 0,3735 5,4 
C (66)......... 0,5201  —0,0525 0,4206 5,0 
C (67)......... 0,5425 —0,0622 0,6234 4,4 
O (97)......... 0,5823 —0,1096 0,7046 6,4 
É ES) des 0,3275  —-0,0172 0,6810 6,1 


x 


obtenues par la suite ont permis de réduire à 8 le nombre de solutions 


à étudier : 
- p= 90, a—135 ou 3156, 
E ae! 90, a—45 ou 2250(*); 
- p— 90, a = 45(*) ou 2250, 
Re p=—90%, a=135 ou 3150, 
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Les différentes solutions ont été classées en utilisant trois figures de 
mérite S, => cu, W'o de Cochran, et le facteur résiduel de Karle (°). 


Des sections de Fourier ont été faites pour la solution qui avait le meil- 
leur classement (*), elles laissent entrevoir malgré de nombreux pics 
parasites, deux ensembles moléculaires ayant l’aspect des molécules 
d’œstrone. Le facteur résiduel sur la projection Oyz est alors de 0,21 
mais la solution obtenue ne peut être affinée dans l’espace : si l’une 
des molécules semblait correcte, la deuxième par contre était passa- 





Projection de la structure suivant l’axe c. 


blement déformée. Nous l’avons alors replacée en utilisant la projec- 
tion Oyz supposée correcte et en reconstituant la configuration spatiale 
de la molécule. La solution obtenue (tableau) en faisant varier la 
coordonnée x a alors été affinée en B isotrope jusqu’à un facteur résiduel 
R = 0,10. La projection xyO de la structure à ce stade de l’affinement 
est représentée sur la figure. Nous poursuivons actuellement laff- 
nement pour localiser les atomes d'hydrogène et préciser les coefficients 
d’agitation thermique anisotrope des autres atomes. 

Dès cet instant nous avons essayé de voir pourquoi les figures de mérite 
ne conduisaient pas à la meilleure solution. Les difficultés rencontrées 
au cours de cette détermination sont essentiellement dues à l’existence 
de 2 molécules indépendantes dans l’unité asymétrique. Dans ce cas, il 
apparaît parmi les réflexions de l’espace réciproque deux ensembles de 
corrélation distincts qui sont les « images » des 2 molécules de l’espace 
réel. Les invariants de structure — H + K + (H — K) qui relient ces 
deux ensembles ont pour la plupart une phase qui diffère notablement 
de zéro. Si les phases attribuées aux symboles correspondent à l’un des 
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ensembles de corrélation, la molécule dont il est « l’image » apparaît 
parfaitement sur les sections de Fourier mais la deuxième molécule qui 
est alors définie à l’aide de relations invariantes erronées (puisqu'on les 
suppose implicitement nulles) n'apparaît sur ces mêmes sections que 
sous forme partielle ou même éclatée en plusieurs morceaux. Le fait 
d’égaler à zéro un certain nombre d’invariants non nuls maximise la 
valeur de S4 qui devient nettement plus grande que la valeur théorique 
S Lesime dont l’évaluation est indépendante de l’existence d’ensembles 
moléculaires distincts. 


C’est ce phénomène que l’on observe ici : 


S Gesttme — 10 875, S a (*) — 11 232, Ag = S a (*)—S cestime = + 357. 


Si on fait un affinement par la formule de la tangente à l’aide des phases 
de la structure réelle, la différence Ax n’est plus que de Aa = + 63. 

Nous avons alors repris les différentes solutions étudiées et utilisé 
comme figures de mérite Ac, Wi et Run Cest la solution (*) qui est 
la mieux placée alors qu’elle n’était que cinquième avec les figures de 
mérite habituelles. Des sections de densité électronique faites avec les 
phases de cette solution auraient permis de placer convenablement les 
deux molécules malgré la présence de quelques pics parasites. 


(#) Séance du 8 décembre 1971. 

(:) B. BuserTA, C. CourseiLLe et M. Hospirar, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1558. 

() B. BusEeTTA, CG. CoursEeïLLe et M. HospiTaz, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1211. 

() G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acia Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 


Laboraloire de Cristallographie, 
Universilé de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du dihydrate d’hypotaurocyamine. 
Note (*) de MM. Jean Berraou, Axpré Laurenr et Azexanpre Rimsuy, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Les cristaux de dihydrate d’hypotaurocyamine appartiennent au système 
orthorhombique, groupe de symétrie P bca. Les paramètres de la maille sont : 
a = 19,08, b = 9,365, c — 9,635 À. La structure a été déterminée par la nréthode 
de l’atome lourd. Le groupe guanidinium est plan. Le soufre a une structure 
pyramidale et la cohésion cristalline est assurée par un réseau complexe de liaisons 
hydrogène. 


La synthèse et la cristallisation du dihydrate d’hypotaurocyamine 
SOCN:H,, 2 H:0 ou acide guanido-2 éthane sulfinique, 





H,N—C(=NH)—NH—(CH:)>—SO:H, 
ont été réalisées au Laboratoire de Biochimie générale et comparée du 
Collège de France ("). 

Le réseau réciproque a été déterminé par des méthodes photogra- 
phiques. La maille cristalline appartient au système orthorhombique; 
a = 19,08 + 0,01 À ; à — 9,365 + 0,005 À ; « — 9,635 0,005 À ; le groupe 
de symétrie est P bea (n° 61 des T'ables internationales); 2 — 8. 

La densité mesurée par flottation (D,, — 1,44 + 0,02 g.cem *) n’est 
en accord avec la densité théorique (D; — 1,44 + 0,01 g.cm*) que si 
on suppose deux molécules d’eau par molécule d’hypotaurocyamine. La 
présence de ces deux molécules d’eau a été confirmée par une mesure à 
la microthermobalance. 

La mesure des intensités a été effectuée à l’aide d’un diffractomètre 
automatique « Siemens » À. E. D. couplé à un ordinateur « PDP 8», cristal 
et compteur mobiles (1615 intensités mesurées). 








TABLEAU I 
Coordonnées atomiques 





z y z 

S...............  0,0809 0,1098 0,5048 
O1............  0,0566 0,1437 0,3606 
O02............  0,1148 —0,0393 0,5033 
O3............ —0,1897 0,3842 —0,2367 
O4............ -—0,2125 0,0934 —0,2893 
Ni...........  0,0966 0,4365 0,5880 
Noirs  -10,0004 0,6545 0,4739 
N3.............  0,0364 0,6245 0,6870 
Clarins 0,1589 0,2188 0,5233 
CD mere 0,1449 0,3755 0,4880 
C3 de eda des 0,0754 0,5736 0,5815 


GC. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 2.) Série C — 11 
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TABLEAU II 


Distances interalomiques (en angstrôms) 


Liaisons covalentes : 


SO Lis reed e an 1,50 CAN TEE ru der 1,45 
S202 25: Brands dre 1,54 CNT er tes 1,34; 
SC Last dora dns 1,81 (OS IN IP PRE PE 1,31: 
CAC Rss ete 1,53 GNT EE ET mt 1,34; 

Liaisons hydrogène possibles . 
a (N3-01)........... 2,84 e (02-03)........., 2,76 
b (N3-01)........... 3,04 4 f (O2-04).......... 2,82 
€ (N2-02).......... .. 2,92 g (03-04).......... 2,805 
d (N2-03)........... 2,99 R (08-04).......... 2,75 

TABLEAU III 
Angles de liaisons 

O1-S-02............ ” 1080 C2-N1-C3.......... 1220 
OLS-CT issus 103,5 N1-C3-N2.......... 121 
O2-S-C1.......,.... 100 N2-C3-N 3...... .... 120,5 
S-C1-C2............ 111 N3-C3-N1.......... 122,5 
C1-C2-N1.......... 110 : 


La détermination de la structure a été effectuée par la méthode de 
Patome lourd, et l’affinement des positions atomiques par la méthode 
des moindres carrés. Les coordonnées atomiques ainsi obtenues sont données 
dans le tableau I. À partir de ces positions ont été calculés les distances 
interatomiques et les angles de valence (tableaux IT et IIT). 


CONFORMATION DE LA MOLÉCULE. — L’extrémité guanidinium 


est plane comme elle l’est dans lion guanidinium (*), la créatine mono- 
hydrate [(*), (*)}, Parginine (*) et la N-phosphoryléréatine {*). Les longueurs 
(en À), C—N (1,345, 1,345, 1,315) s'accordent bien avec celles déjà trouvées 
dans les structures de molécules analogues. 

L'ion guanidinium peut se représenter à laide de trois structures 
résonantes : 


PAR 3+ +N KaNS NES NS 
Il 
Ni N1 Ni 
© (ID (ID 


La valeur 1,315 trouvée pour la liaison C—N 1 semble indiquer que la 
forme (II) est prédominante, mais des mesures plus précises permettront 
seules de lPaflirmer. 

Le soufre est pyramidal. Le plan de SO: fait un angle de 400 environ 
avec le plan du groupe guanidinium. 
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LA STRUCTURE CRISTALLINE. — Les molécules sont disposées en couches 
doubles, approximativement perpendiculaires à l’axe a, reliées entre elles 
‘ par les molécules d’eau. 




















Structure cristalline, 
projection parallèle à c indiquant les liaisons hydrogène possibles, 


La cohésion cristalline est assurée, d’une part 

— par des liaisons hydrogène entre SO: d’une molécule et le groupe 
guanidinium d’une autre molécule, et, d'autre part; 

— par des liaisons hydrogène entre les molécules d’H,0 et les doubles 
couches de molécules d’hypotaurocyamine (fig.) 

Ce travail entre dans le cadre d’une étude générale de dérivés guanidiques 
entreprise en collaboration avec le groupe de Biochimie du Collège de 
France. La détermination de la structure de la taurocyamine est en cours. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 3 
() Mie G. Desvaces et N. V. THoaï, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1868. 
@) D. J. Haas et coll., Acta Cryst., 19, 1965, p. 676. 

®) H. MENDEL et D. CrowrooT-Hop@xin, Acta Cryst., 7, 1954, p. 443. 

() L. H. JENSEN, Acta Cryst., 8, 1955, p. 237. 

6) G. N. RamMaAcHANDRAN et coll., J. Mol. Biol., 15, 1966, p. 232-242. 

©) JR. Herriortr et Warner E. Love, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 1014. 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C. N.R.S., 
Université Paris VI, 
Tour 16, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la longueur optimale du lit de résine 
anionique « Dowex » 1 utilisée dans la purification poussée des solutions 
molybdiques. Note (*) de MM. GérarD Lorane, Vu Quaxc Kinu et JEan- 
Pau Lancerow, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de l’échange anionique du molybdate d’ammonium sur résine « Dowex » 1 
en milieu chlorhydrique, le coefficient de partage de Mo"! varie régulièrement. 
Des calculs ont été développés en vue d’évaluer la longueur optimale du lit de 
résine pour une quantité de sel déterminée. 


Dans une Note précédente (**), nous avons détaillé un procédé de purifi- 
cation des sels d’ammonium par les résines échangeuses d'ions. En vue 
d'appliquer cette purification à une quantité appréciable de métal, nous 
nous proposons de calculer la longueur d’une colonne de section donnée A 
et les volumes d’éluant correspondants à une purification optimale relative 
à une charge Q, de métal. 

Rappelons que le schéma de la purification comporte principalement 
les deux étapes suivantes lors du passage de la solution sur la colonné 
de résine anionique « Dowex » 1 X8, 200-400 mesh : 

19 la fixation de la matrice de molybdène au cours de laquelle le partage 
de cet élément entre la solution et la résine dépend de la concentration de 
la solution à purifier (Ci); en effet, la solution interstitielle conserve 
une concentration constante en métal et égale à celle de la solution influente; 

29 l’élution des impuretés (dont principalement le tungstène) est réalisée 
par une solution HCI 4 N; il se produit lors de la progression de la bande 
d'absorption, un appauvrissement en molybdène de la solution interstitielle 
en raison d’une forte rétention de Mo" par la résine anionique (*). Ces faits 
se traduisent pratiquement de la manière suivante : selon la définition 
du coefficient d’élution E — A.{/v, le coefficient KE, relatif au déplacement 
du front inférieur de la bande d’adsorption de la matrice molybdène 
s’écrit : 

(1) ET 





l est la longueur de la bande de molybdène absorbé lorsque le volume de 
la solution à purifier », est passé sur la colonne (fig. 1). Sachant que 
Pr = Q5/(Guo)s, l'équation précédente devient : 


Eo Q 
@) 2e A (Cuo)s 








Nous avons déterminé expérimentalement ce coeflicient E,, à différentes 
valeurs de (G)s jusqu’à la limite de solubilité du molybdate d’ammonium 


dans HCI 4x (fig. 2). 
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Au cours de la phase d’élution, le coefficient d’élution de Mo évolue 
constamment ainsi qu'en témoigne la courbure du chromatogramme 
de la figure 2, la pente de la tangente en chaque point de celui-ci est par 
définition proportionnelle au coefficient d’élution dit instantané Ey, 
qui est alors donné par l’expression : 

(3) Ex = AË. 

La détermination graphique de E,, nous permet de connaître le coeffi- 
cient de partage instantané correspondant (À), à chaque moment de 
l’élution et par suite la concentration en molybdène dans la solution 
interstitielle au niveau du front de déplacement à l’aide de la courbe de 
partage (‘”}. Dans le cas présent on peut assimiler lélution pratiquée 


fixation élution W E À 
DOWEX 1x8 





Fig. 1 


Fig. 1. — Chromatogramme simplifié 
de la purification du paramolÿybdate d’ammonium indiquant le déplacement ! 
de l'élément adsorbé en fonction du volume d’éluant pv. 
Fig. 2. — Effet de la concentration en molybdène 
sur l’adsorption de MoŸ! et de W\! sur résine « Dowex » 1X8. 
--- coefficient de partage 2,; — - coefficient d’élution E. 





à une élution avec gradient de concentration (*) car le coefficient de 
partage (À) varie d’une façon pratiquement linéaire avec le volume » 
d’éluant : 

(4) (io — (to + a (@ — vr), 


a est un coefficient de proportionnalité. 
En remplaçant par les coefficients d’élution, on a : 


1/1 1 
6) D — Dr —= (SR a) 


Cette équation permet de calculer le coefficient & dont la valeur dépend 
de la concentration initiale de la solution à purifier. 
Après élimination de E;, des équations (3) et (5), on obtient : 
dl 1 Eno ? 


(6) dv — À 4 + a Exo @ .-. Dr) 
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L'intégration nous conduit à l’expression : 
: 
@) I le = 5 Log [1 + à Eu (0 — vr)] 


qui représente le déplacement du front d’adsorption du molybdène. 

Pour que la séparation Mo-W soit complète et efficace, il faut que la 
colonne utilisée ait une longueur telle que les dernières traces de W 
rassemblées au front supérieur de la bande de déplacement de cet élément 
soient sorties de la colonne lorsque le front inférieur de Mo se situe à la base 
de celle-ci. Au cours de la fixation de la matrice de molybdène, l’impureté W 
est très fortement fixée conformément aux courbes concernant l’adsorption 
de cet élément (*). Lors de l’élution par HCI 4 N, le coefficient E, relatif 
au front supérieur est un coefficient limite sensiblement constant, soit : 


_. l 
(8) RG 
La valeur expérimentale de KE est 0,084, ce qui correspond à un 
coefficient de partage de 11,4. 


Le système d’équation (7) et (8) conduit à l’expression suivante : 





(9) | (2 47) E — dr = Los [1 + a Exo (® — vr)], 


dans laquelle l’inconnue + se calcule par approximations successives. 
La longueur du lit de résine se déduit ensuite de équation (7). 

Ces calculs ont été vérifiés au cours des opérations de purification de 
solutions molybdiques (Q; = 5 g), ayant une concentration initiale variable 
en métal : nous avons utilisé une colonne de 3,4 em” de section pour laquelle 
le débit d'écoulement D de l’effluent était constant et égal à 0,4 ml/em*/mn. 
Après détermination graphique du coefficient 4, nous avons calculé le 
volume de solution éluante à utiliser et la longueur optimale du lit de 
résine. Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant. 





1 
(Co) (M/1) vr (ml) à (mh v (ml) l(em) 
0,264 200 65 2 250 51,0 
Did nas 122 32 1530 35,2 
052 dans 100 . 24 1 330 31,1 
07e urnes 68 22 1275 29,9 


Ce tableau indique que la colonne sera d’autant plus rentable, c’est-à-dire 
la plus courte et nécessitant un volume d’éluant minimum, que la solution 
molybdique à purifier sera plus concentrée. En pratique nous sommes 
obligés de limiter cette concentration (Guy); à 0,5 M/1 en raison de la 
solubilité. | 

L'application de ces calculs à de grandes colonnes est aisée compte tenu 
que l'inverse du coefficient a est proportionnel à la charge Q, de la colonne. 
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En opérant toujours à une concentration de la solution à purifier de 0,52 M/1 
sur une colonne de section égale à 13,8 cm” dont le débit D demeure 
constant (D — 0,4 ml/em”?/mn), la longueur de la colonne et le volume 
d’éluant calculés en fonction de la charge Q en métal sont indiqués dans 
ce tableau. 


Gestes 25 35 35 
DU eee 6,6 10 13,6 
Fons cree 34 60 78 


En opérant dans les mêmes conditions de concentration (Cy,)s et de 
débit, avec une colonne de section supérieure, on déduit facilement les 
valeurs correspondantes de Q, et de » sachant que ces grandeurs sont 
proportionnelles à la section À. Les valeurs correspondantes de ! restent 
inchangées. | 


(+) Séance du 20 décémbre 1971. 

-() (a) G. LorANG, Vu Quana Kit et J, P. LANGERON, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 284; (b) G. LoraNG, Thèse de Doctorat de 3° Cycle, Paris, 1971. 

G) G. LoranG et Vu Quaxe Kixu, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1442. 
6) B. TRÉMILLON, Les séparations par les résines échangeuses d'ions, Gauthiers-Villars, 
Paris, 1965. 


Centre d’ Études 

de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 

15, rue Georges-Urbain, 

94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la nitruration du diborure de zirconium. 
Note (*) de MM. Jean-Yves Canrarez et Gérarn Monrxx, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


I se forme par réaction à 1300°C entre le diborure de zirconium et l’azote ou 
l'ammoniac soigneusement déshydratés et désoxygénés, des boronitrures de zirco- 
nium de formule ZrB:N,_. dont les paramètres cristallographiques et les compo- 
sitions chimiques ont été déterminés. L’oxydation de ces solides à l’air conduit à 
des produits différents selon que l’on se place à basse ou à haute température. Par 
ailleurs ces boronitrures présentent une grande résistance à l’attaque acide. 


Le diagramme ternaire zirconium-bore-azote a été établi à 1 5000C par 
H. Nowotny, et E. Rudy et F. Benesovsky [('), (*}] en mettant en 
œuvre une réaction de synthèse à l’état solide entre le zirconium, le bore 
et le nitrure de bore à l’état pulvérulent. On sait ainsi qu'il existe à cette 
température un domaine homogène correspondant à des solides de compo- 
sition ZrB,N,_, où æ varie de 0 à une valeur sensiblement égale à À et 
dont le réseau est cubique de type NaCI. La substitution progressive de 
l’azote par le bore se traduit par une augmentation du paramètre a de 
la maille. 

Nous avons étudié les possibilités de formation de phases ternaires 
analogues par réaction entre le diborure de zirconium en poudre et l’azote 
ou l’ammoniac aux environs de 13000C. 

La sensibilité du diborure de zirconium à l’action des gaz oxydants 
nous a conduit à réaliser une purification poussée des gaz nitrurants. 
L’azote a été désoxygéné par passage dans une solution aqueuse de pyro- 
gallate de potassium, et déshydraté à l’aide d’un piège à neige carbonique. 
L’ammoniac dont la seule impureté oxydante est la vapeur d’eau, à été 
déshydraté par distillation de l’ammoniac liquide à une température infé- 
rieure à — 220C : le diagramme d’équilibre eau-ammoniac indique en 
effet qu’à cette température l’ammoniac gazeux en équilibre est pratique- 
ment exempt de vapeur d’eau (*°). 


TABLEAU 


Paramètres cristallographiques des boronitrures de zirconium 
obtenus dans différentes expériences 





Durée 
du traitement 
Nature à 13000C Paramètre a 
du gaz nitrurant (h) (À) 
88 4,58: 
AOLE ER ha ne ne Na an 100 4,58 
40 4,58; 
j 40 4,59 
AMMONIAC. 4... 40 4,58. 


64 4,58: 
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En atmosphère d'azote purifié les traitements ont été réalisés à 1 3000C 
et ont duré de 40 à 140 h. Dans ces conditions il se forme lentement du 
nitrure de bore et du boronitrure de zirconium. Nous avons caractérisé 
le nitrure de bore par spectrographie infrarouge à l’aide de ses bandes 
à 810 et 1380 cm  (‘). Les boronitrures de zirconium ont été identifiés 
par leur spectre de rayons X. 

En atmosphère d’ammoniac la réaction est beaucoup plus rapide : on 
observe que la moitié du diborure de zirconium est transformé en boro- 
nitrure de zirconium aprés 40h de traitement dans l’ammoniac alors 
qu’il faut environ 80 h pour obtenir le même résultat en présence d’azote. 
En outre l’ammoniac conduit à la formation de boronitrures de zirconium 


ae 


20% 







| 









Température °C | 
a 1 rt 

200 500 800 1000 
Fig. 1. — Courbe thermogravimétrique de l'oxydation à l'air 


d’un boronitrure de zirconium. 


exempt de nitrure de bore; le bore en excès est en effet entraîné sous 
forme de boranes dont la formation est rendue possible par la décompo- 
sition de l’ammoniac en azote et hydrogène lors de la réaction de 
nitruration. [l en résulte que le traitement du diborure de zirconium par 
lammoniac à 13000C permet d'obtenir des boronitrures de zirconium 
pratiquement purs. 

Les paramètres cristallographiques des boronitrures de zirconium 
obtenus avec l’azote ou l’ammoniac sont rapportés dans le tableau. 

Ces paramètres sont comparables aux paramètres déterminés par 
Nowotny, Rudy et Benesovsky, qui sont compris entre 4,57, et 4,64. 
On peut remarquer que les paramètres obtenus quand les réactions de 
nitruration sont menées en atmosphère d’azote sont en général inférieurs 
à ceux des boronitrures obtenus en présence d’ammoniac. En se référant 
aux résultats des auteurs précédents, on peut déduire des paramètres 
rapportés dans le tableau, que les boronitrures qui ont été obtenus ont 
une formule approximative comprise entre ZrBoiNos et ZrBo,3No,7. 

La vérification de ces compositions par l’analyse chimique présente de 
nombreuses difficultés; les dosages par fusion alcaline ne permettent pas 
de dosage précis; par ailleurs, les boronitrures offrent une très grande 
résistance à l’attaque acide. 
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Cette résistance à l’attaque acide nous a semblé constituer une pro- 
priété intéressante, Nous avons ainsi constaté que les boronitrures sont 
insolubles dans l’acide chlorhydrique 12 et 1 x à froid ou à chaud, l’acide 
nitrique concentré (11,4) à chaud, le mélange sulfonitrique et l’eau 
régale à chaud. De même l’acide perchlorique à l’ébullition prolongée ne 
dissout pas complètement les boronitrures alors qu’il dissout le diborure 
de zirconium. En fait, tous les essais de dissolution dans les milieux 
oxydants conduisent à la formation de zircone et de nitrure de bore. 





A’ 


300 °C 450 °C 600 °C 





26° 10° 














Fig. 2. — Étude par diffraction des rayons X de l'oxydation d’un boronitrure de 
zirconium. L’ angle 0 de diffraction est compris entre 10 et 269 
+  diborure de zirconium; e boronitrure de zirconium; *x _Zircone monoclinique. 


On peut penser qu'ils constituent une couche protectrice à la surface du 
boronitrure. Cette hypothèse est confirmée par l’aptitude que présente 
l’acide fluorhydrique à 40 % à dissoudre les boronitrures de zirconium; 
seul en effet cet acide permet de dissoudre la zircone. 

L’oxydation des boronitrures de zirconium a été étudiée par thermo- 
pesée et par diffraction des rayons X sur chambre chauffante entre 20 
et 10000€ à l’air. On voit sur la courbe de thermopesée (fig. 1) qu'il se 
produit une oxydation lente entre 450 et 7000C et une oxydation plus 
rapide au-dessus de 8000C. Aux températures inférieures à 7000C l’oxydation 
conduit à une formation de zircone monoclinique et de nitrure de boré 
(fig. 2); à cet égard l’oxydation des boronitrures se différencie nettement 
de celle du diborure de zirconium qui conduit, comme l’a montré 
A. Lebugle (*), à une formation de zircone amorphe stabilisée par l’oxyde 
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borique. Le nitrure de bore a été mis en évidence par spectrographie 


infrarouge. : 

Aux températures supérieures à 8000C, on observe toujours la formation 
de zircone monoclinique, mais il se forme de l’oxyde borique à la place 
du nitrure de bore : l’oxyde borique a pu être identifier par spectrographie 
infrarouge à l’aide des bandes à 920, 1020, 1090, 1450 et 3 300 cm *. 

Dans une atmosphère d’argon très pauvre en oxygène un phénomène 
d’oxydation lente a été observé à 10000C. Il conduit à la formation de 
zircone et de nitrure de bore. On peut donc penser que lors de l’oxydation 
il se forme d’abord du nitrure de bore qui conduit par oxydation à l’oxyde 


borique. 


*) Séance du 15 novembre 1971 

1) H. Noworny, E. Rupy et F. BEnNEsovskv, Mh. Chem., 91, 1960, p. 963-974. 
?) E. Rupy et F. BENEsOvskv, Mh. Chem., 92, 1961, p. 430-441. 

#) P, Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, X, 1962, p. 121. 
1) 

) 


F. A. Mrizer et C. H. Wicrixs, Anal. Chem., 24, 1952, p. 1253-1294. 
A. LEeBuGLE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 546. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un peroxytungstate d’un type nouveau. Note (*) 
de Mie FRancoise Cuauveau et M. Pierre Soucuay (‘), présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Un nouveau peroxytungstate a été mis en évidence en solution vers pH 2,5. 
Son sel de tétraméthylammonium a été isolé et analysé; il correspond à la formule 
[Wi20:0. OT [N—(CHih:ls, 4 H20O (O désignant un oxygène peroxydique). Ses pro- 
priétés montrent qu’on doit le considérer comme un peroxymétatungstate. C’est 
un exemple digne de remarque d’une espèce présentant les caractères à la fois 
de polyanion et de composé peroxy. 


Jusqu'à présent, les deux variétés de peroxytungstates connues étaient : 


O: O: Où 
Î Î I 
0:—W—0 HOW, /W—0- 
| ke, al 
O2 O2 O: 
Monoperoxytungstate jaune Diperoxytungstate incolore 
WO:.0:7 W:0:.07- 


On obtient le premier par action de l’eau oxygénée sur les solutions de 
tungstate WO" (il est stable vers pH 7-8) et le second de la même manière, 
mais en acidifiant de plus par 1 mole d’acide par mole WO:7 (il est stable 
vers pH 4,5-6) (*). 

Cependant, Jahr (‘) avait remarqué que dans une solution de tungstate 
et d’eau oxygénée acidifiée, l'oxygène actif mettait très longtemps à dispa- 
raître complètement, ce qui laissait supposer l'existence de peroxytungstates 
acides plus stables. 

Afin de préciser ces faits, nous ajoutons vers pH 2,5 un excès 
de H,0; (H:0:/W > 2) à une solution de tungstate Y (°) (celui-ci a été choisi 
parce que c’est le type de polytungstate le plus labile dans ces conditions). 
On observe la décomposition du tungstate Y et la formation assez rapide 
de W,0;,.0;7. 

Le mécanisme de la réaction sera étudié plus en détail ultérieurement ; 
on peut cependant affirmer, dès maintenant, que l’ordre de la réaction 
. est L par rapport au tungstate YŸ, et pratiquement de O0 par rapport 
à l’eau oxygénée. Enfin, ayant fait varier le pH (de 2,43 à 3,61) en opérant 
dans différents tampons, on a observé que la vitesse était proportionnelle 
à la concentration des ions OH. 

En remplaçant l’eau oxygénée par d’autres réactifs susceptibles de 
donner des complexes avec le tungstène tels que les phosphates et les 
tartrates de sodium, on trouve qu’à conditions égales, la vitesse est iden- 
tique, quel que soit le réactif opposé au tungstate Y. 

On en conclut que l’étape déterminante commune à ces réactions est 
une décondensation de Ÿ, qui correspondrait sans doute à la formation 
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de paratungstate À, très réactif, et dont la vitesse serait proportionnelle 
aux concentrations d'ions OH et tungstate Y. 

En partant d’une solution initiale de tungstate Y, 107? en W et 0,1 M 
en H:0:, W:0,.0,7 est complètement formé au bout de 24h; H:0: en 
excès se décompose ensuite lentement (fig. 1). Dès que sa concentration 
devient inférieure à 2.107? M, une légère teinte jaune se développe au sein 
de la solution pour atteindre un maximum d’intensité au bout d’un mois. 
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La solution alors diluée dans un tampon de pli 2,5 présente un polaro- 
gramme qui ne peut être attribué à aucun isopolytungstate connu jusqu’à 
présent. Ces deux phénomènes caractérisent l’apparition d’un nouveau 
peroxytungstate. 

Si l’on part d’un mélange WO, + H.0: de mêmes concentrations 
initiales en W et H.0:, acidifié à pH 2,5, le résultat final est le même; 
si les proportions sont telles que l’on ait 1/10 < H,0./WO, = < 1/5, 
on observe la formation immédiate de ce nouveau peroxytungstate ; 
celle-ci se poursuit lentement pendant 2 jours sans toutefois dépasser 70 % 
du W total à cause de la formation simultanée de métatungstate et Ÿ-méta- 
tungstate ne réagissant pas par la suite sur H:0:. Le rendement est 
d'autant plus élevé que la concentration en W est plus importante. | 

Il est probable que ce peroxytungstate se forme en grande partie 
à partir du paratungstate À très réactif, apparaissant soit dans le 
mélange WO;+ H,0: immédiatement après l'addition d'acide, soit au 
cours de la décomposition Ÿ du peroxytungstate incolore dont la présence 
a été décelée dans les premières heures de la réaction et non pas direc- 
tement à partir de ce dernier. 
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PRÉPARATION DU SEL DE TÉTRAMÉTHYLAMMONIUM. — Il est obtenu par 
précipitation, par 200g de N(CH:),Br, de 500 ml d’une solution W, 
9.107 M; H20:, 1,25.10° M de pH 2,5 ayant préalablement évolué 3 jours 
à température ambiante. 

Le peroxytungstate apparaît très rapidement sous forme d’un précipité 
pulvérulent jaune citron qui est recueilli et séché avec précautions. 


Les analyses conduisent à la formule 


[Wi2039. OT [N—(CH5hls, 4 H20 


qui est celle d’un métatungstate (‘) avec un oxygène actif. 


Il est bon de noter, cependant, que ce produit ne peut être obtenu par 
action directe de l’eau oxygénée sur un métatungstate. 


PROPRIÉTÉS DES IONS CORRESPONDANTS EN SOLUTION. — (Juoique 
l’espèce étudiée soit colorée en Jaune, son spectre est très voisin de celui 
du métatungstate comme le montre la figure 2 où est représenté également 
le spectre de W:0,0, . 

— Le polarogramme ne diffère de celui du métatungstate (*) que par 
l’existence d’une vague supplémentaire plus positive, correspondant à la 
réduction de l’oxygène actif (fig. 3), lequel a été par ailleurs dosé chimi- 
quement. 

Ainsi à pH 2,5, des quatre vagues de E,, successifs — 0,32, — 0,49, 
— 0,625 et — 0,83 V, les trois dernières sont identiques à celles du méta- 
tungstate et la première (2 F) correspond manifestement à la réduction 


Peroxytungstate + 2e + 2H+ — Métatungstate; 


elle présente les caractères habituels des vagues de diffusion irréversibles (°). 


Les E,, des 2e, 3e et 42 vagues sont déplacées vers les pH plus négatifs 
lorsque croît le pH, de la même façon que ceux du métatungstate (7); 
par contre, le E,, de la première n’est pas affecté par le pH, il s’ensuit 
qu’en milieu acide, cette vague devient difficilement distincte de la seconde. 

Le polarogramme peut être effectué jusqu’en milieu HCI 8 M, on observe 
seulement un décalage du courant par rapport au polarogramme du méta- 
tungstate (*), qui correspond à la réduction de l’oxygène actif. 

— La stabilité est comparable à celle du métatungstate : résistance aux 
acides concentrés, pas de réaction avec la pyrocatéchine ni avec le mélange 
phosphovanadique (*°). 

Entre pH 2 et 4,5, il se transforme lentement et directement en méta- 
tungstate (temps de demi-réaction : 15 jours à 20°), avec évolution de 0», 
réaction non réversible; c’est pourquoi ce peroxymétatungstate ne catalyse 
pas la réduction de l’eau oxygénée, contrairement à W,0;.0,7, d’après nos 
observations polarographiques. 
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La réaction [Wi:0,:.0]-"%[W,0:.0,)- peut avoir lieu à tempé- 
rature ordinaire très lentement et très partiellement, même sous l’action 
d’un excès important d’eau oxygénée. 

À pH > 5, le peroxymétatungstate se décompose lentement en para- 
tungstate À (susceptible de donner un peu de peroxytungstate incolore 
avec H:0, libérée) évoluant ensuite de la manière habituelle. 

Nous n’avons pu mettre en évidence d’autres variétés d’ions peroxy- 
tungstiques en dehors des deux autres variétés déjà connues, en modifiant 
le mode opératoire (pH allant de 2,5 à 3,5 et rapport H,0./W variable 
dans la solution de départ). 


(#) Séance du 8 décembre 1971. 

() Avec la collaboration technique de Me Mireille Morel. 

(@) RoseNHEIM, HaKni et KRAUSE Z. anorg. allgem. Chem., 209, 1932, p. 188. 

() Breuzer, Ann. Chim., (12), 2, 1947, p. 489. 

(*) JAHR et LOTHER, Chem. Ber., 71 B, 1938, p. 894 et 903. 

(5) F. CHaAuvEAU, M. Boyer et B. LE MEuR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 479. 

(5) O. GLEMSER, W. HozzNAGEL, W. HoztTyE et E. ScHwARZMANN, Z. Naturforsch, 
206, 1965, p. 725-746. 

() P, Soucnay et J. P. LauNAv, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1354. 

(5) Hevrovsky, Principles of Polarography, Academic Press, New-York and London, 
p. 241. 

@) C. Touré, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, p. 3197. 

() B. Le Meur et F. CHAUVEAU, Bull. Soc. Chim. Fr., n° 12, 1970, p. 3834. 


Laboratoire de Chimie IV, 
associé au C. N.R.S. n° 146, 
Facullé des Sciences de Paris, 

8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement de certains flux duns la prépa- 
ration de monocristaux d’oxyde de zinc. Note (*) de M. Rocer Bouazz 


et MIlC Carwenne Gicquer, présentée par M. Georges Champetier. 


La recherche d’un flux pour la préparation de monocristaux d'oxyde de zinc 
a nécessité l’établissement des binaires faisant intervenir PbCL, Pb: et Na:Mo:0O:. 
Dans les deux premiers cas, les seuls points invariants observés dans les diagrammes 
sont deux eutectiques ayant respectivement pour coordonnées : 4820C-6 % ‘en poids 
de ZnO d’une part, et 7270C-3,6 % en poids de ZnO d’autre part. Le binaire 
ZnO-Na:Mo:0; révèle par contre l’existence de deux molybdates doubles 
Na:ZnMo:0, (deux variétés cristallines) et Na:Zn;:Mo:0:. 


Les équilibres entre phases condensées ont été établis par analyses 
thermiques directe et différentielle recoupées par des études dilatomé- 
trique et radiocristallographique. 

Le binaire ZnO-PbCI, à été dressé ici pour la première fois jusqu’à 
des concentrations atteignant 50 % en poids de Zn0. Seul un équilibre 
eutectique se manifeste à 4820C; la composition du liquide eutectique 
précisée par calorimétrie de l’invariant est de 6 % en poids d'oxyde. Des 
mélanges titrant 19 % ZnO portés à 9009C ont donné, lors du refroidis- 
sement du liquide (159 C.h-'}, des monocristaux aciculaires transparents 
atteignant le millimètre. 

Nielsen et Dearborn (*) ont donné une esquisse du diagramme ZnO-PbF,; 
nos résultats confirment ce travail. Le liquide eutectique se situe cependant 
à 7270C pour une composition de 3,6 % en poids de Zn0. Le fluorure 
de plomb montre, lors des études thermique et dilatométrique, une seule 
allotropie cristalline qui semble monotrope à la température de 3450C : 
la variété orthorhombique se transforme irréversiblement en la variété 
cubique (*). L’existence d’une ou plusieurs variétés cristallines pour PbF, 
a fait l’objet de nombreuses études [(*) à (*)]. Il faut mentionner la for- 
mation, après chauffage vers 6000C en présence de traces de vapeur d’eau, 
de l’oxyfluorure Pb:OF; qui se manifeste par un phénomène endother- 


mique à 4500C sur les courbes d’ATD. 


Le diagramme des équilibres ZnO-Na:Mo:0O; (fig.) a été établi jusqu’à 
des teneurs renfermant 55 % en poids de Zn0O. L’étude des mélanges 
obtenus, après fusion des constituants de départ et dosage par complexo- 
métrie, conduit à l’existence de deux molybdates doubles : 


— le composé Na:ZnMo,0, ou (1-1) présente deux variétés cristallines ; 
la transformation réversible, mise en évidence par ATD et dilatomé- 
trie, s'établit à 5520C. La forme basse température (x), de symétrie 
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À, V, [ phénomènes invariants; x longueurs de palier; © fins de fusion. 


orthorhombique, a été décrite dans une Note précédente (*). La forme 
haute (5) donne lieu à la péritexie : 


à 6140C; Na:Z2nMo:Os 18) = Na:Zn:M0:0: + liq. À (17,5 %). 
Les distances réticulaires de cette variété (5) obtenues sur un cliché de 
rayons X à haute température (chambre Guinier-Lenné) sont portées 


dans le tableau. 


Diagramme Debye-Scherrer du composé Na:ZnMo:O:, forme haute température (f) 


6,88:  ([); 5,82: (j; 3,98: (3: 3,95 (m); 3,74 (; 
3,45 3 8,1% (D: 2,9% (M: 2,94 (A): 2,807 (K); 
2,79; (TF); 2,60 (F); 2,57 (F); 2,455 (TF); 2,2% (F); 
2,44, (EF); 2,113 mm); 1,951 (im); 1,94 (F); 1,93 (tf); 
1,897 (mm); 1,84; (m); 1,61: (F); 1,54  (f); 1,46: (F); 
1,40, (m); 1,37: (TF); 1,36; (m}; 1,34 (m); 1,32: (m). 


L’invariant eutectique observé correspond à l'équilibre : 
à 5710C : Na:Mo:Os + NazZnMo:Os — liq E (9 %). 


— le composé Na:Zn:Mo:0, ou (1-2), signalé dans une Note (*) avec 


une symétrie rhomboédrique est en équilibre avec l’oxyde ZnO dans un 
C. R., 1972, 1e° Semestre. (T. 274, N° 2.) Série C — 12 
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large domaine de concentrations. Il se décompose en conduisant à l’équi- 
libre péritectique suivant : 


à 6200C: Na:ZmMo:O, = ZnO + liq. B (18,5 %). 


On peut, à partir de ces résultats, envisager de nombreuses substitu- 
tions dans ces molybdates doubles. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. | 

() J. W. NIecsEN et E. F. DEARBORN, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1762. 

() A. BvysTroM, Ark. Kemi Min. Geol., 24 À, (33), 1947, p. 1. 

@) N. H. KozpEruP, Bergens Museums Aarbook, 2, 1924-1925, p. 18. 

() H. ScHumanN, Zentr. Miner. Geol., À, 4, 1933, p. 122. 

6) D. M. Roy, R. Roy et E. F. OsBorn, J. Amer. Ceram. Soc., 37, (7), 1954, p. 300. 

(6) E. P. BANASHEK, N. N. PATsuKova et P. S. RassonKkAvA, Izvesl. Sektora Fiz. Khim. 


Anal. Inst Obshei Neorg. Khim. Akad. Nauk. S.S.S.R., 27, 1956, p: 223. 
(7) J. RAVEZ, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 240. 
() S. LauNav, CG. GICQUEL et R. Bouaziz, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 44. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E. R. 
des Sciences exacles el naturelles, 
Universilé de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Marilime. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Trans-bis-pyridine-bis-pentacarbonylmanganate 
et trans-bis-pyridine-bis-tétracarbonylcobaliate de palladium. Note (*) de 
MM. Pierre Brauxsrein et Jean Denanp, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La synthèse des trans Pd py:[Mn (CO):l: et {rans Pd py2 (Co (CO):l: est décrite. 
Ces nouveaux composés sont isotypes des analogues renfermant le platine. Une 
attribution des vibrations v(CO) v(M’—C) (M’ — Mn, Co) et à (M'CO) est 
proposée. Les fréquences vpà_w font apparaître que les liaisons Pd-—Mn et Pd—Co 
sont faibles. 


Les composés à liaison métal-métal trans Pt py: M, [py : pyridine; 
M':Mn(CO);, Co(CO),, Mo(CO;) x C;:H;], et trans Pt py: CI[Mo(CO), x C;,H;] 
sont connus (!). 

Pour situer linfluence de l’ion métallique central sur leur préparation 
et leur stabilité, nous avons préparé les complexes trans Pd py:[Mn(CO);],(1) 
et trans Pd py2[Co (CO),}, (ID). 

La substitution nucléophile sur des substrats trans carré plan contenant 
. du palladium est beaucoup plus rapide que sur ceux contenant du platine (°). 
On obtient les produits en coulant sous atmosphère inerte 100 ml de solution 
dans le THF de l’anion carbonyle, préparé par réduction de 5,5 mmoles 
du dimère Mn: (CO);, ou Co: (CO), sur 5 mmoles de trans Pd py: Cl 
placé sur le fritté d’un tube de Schlenk. Dans le cas où l’anion est [Mn(CO),T 
le résidu sur fritté, lavé à l’eau distillée bouillie et saturée en azote puis 
à l'alcool, à l’éther et séché, répond à la formule (1). 

Analyse : Calculé %, C 36,67, exp. (36,6); H 1,53 (1,5); N 4,28 (4,4); 
Pd 16,26 (16,1). 

Avec lPanion [Co (CO),]" le produit est plus soluble. L’évaporation du 
filtrat recueilli à froid laisse déposer des microcristaux verts. 

Analyse : Calculé %, C 35,62, exp. (35,3); H 1,65 (1,4); N 4,62 (4,5). 

Les produits sont solubles dans CHCIL, CH.CL, THF cependant, à tempé- 
rature ordinaire, ils s’y décomposent très rapidement. 

Les raies de diffraction X (cliché de poudre) ont même position 
et intensité que celles des composés trans Pt py2 [Mn (CO); (III) et 
trans Pt py2 [Co (CO),}: (IV) correspondants. Ils sont isotypes de ces 
derniers. 

Les spectres infrarouges dans le domaine 400-4 000 em‘ de (I) et 
(IT) (fig.) ainsi que de (II) et (IV) sont similaires. Dans ce domaine se 
situent, avec une intensité plus faible cependant, les bandes propres à 
la pyridine du substrat, celles correspondant aux vibrations d'extension 


v C—O, v Mn- ou v Co—C et de déformation © (Mn—C—0) ou à (Co—C—0O). 
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— Par analogie avec le composé III (‘*) la symétrie du composé (I) 
est D:4. 

Il est cependant admis (*), que l’on peut, pour indexer les spectres 
infrarouge et Raman en solution, appliquer au groupe Mn (CO); une 
symétrie locale C.. 


= 







trans - Pt. Py,.CL, 





trans-Pt.Py,.(Mn(CO})), 





== | 


AT 
trans -Pd.Py,(Mu(CO},), 





3000 2600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400ci-! 


L'attribution des fréquences en em’ confirmé par un calcul simplifié 


des constantes de force (‘) est alors pour le spectre en solution dans THF : 
2020F,A:(), 1965 M, B:, 1920 f, E, Ai (°). 

Nous relevons dans le domaine 680-575 em * à l’état solide (KBr) cinq 
bandes correspondant aux déformations © (Mn—C-0) : 
675 (EF), 670(F), 654(TF), G43(TF), 577 M. 

Les deux premières fréquences semblent correspondre à une levée de 


dégénérescence du mode E qui d’après Bigorgne et Kahn (°) apparaît à la 
fréquence la plus élevée. 


— Cinq bandes peuvent également être attribuées aux vibrations 
v(Mn—C) : 507M, 483M, 452F, 437F, 411F. 
La forte déformation des 4 CO équatoriaux (‘*) rend le mode B; actif 


en infrarouge et serait responsable de la présence des cinq bandes, la 
symétrie étant alors T., — 3 À, + B, + B.. 
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Par analogie avee le composé (IV) (‘?) la symétrie de (IT) est Cr. L’ana- 
lyse vibrationnelle du groupe Co (CO), en symétrie locale G:, (*) donne 


— y(C—0) 2020 F (A;), 1975 M (Ai) et 1918 (E) pour la solution dans 
le THF; 

— y(Co—C) 490 M (E), 455 f (A1) et 418 (A); 

— Ô(Co—C—0) 553 TF, 523 TF, 382 ép. et 350 tf à l’état solide (KBr ou 
nujol). | 

Les composés (I) et (II) contiennent une chaîne linéaire triatomique 
M'—Pd—M’, M’ = Mn, Co composant le squelette carré plan PdM, N; 
(N atome donneur de la pyridine) de symétrie D:,. La vibration asymé- 
trique vx (Ba) attendue en infrarouge apparaît à 272 em‘ (f) pour (I), 
276 em! (M) pour (IT) et est peu déplacée par rapport au trans Pd py:Cl, 
278 em ‘ (F). La vibration asymétrique vr_w (B:) attendue en infrarouge 
apparaît avec une intensité forte à 149 em* pour Pd—Mn, 168 cm! pour 
Pd—Co. 

Ces valeurs sont plus faibles que celles relevées sur les spectres infrarouges 
des composés (III) et (IV) (*) renfermant le platine, ce qui indique : — le 
palladium étant de masse atomique plus faible — que la constante de 
force est plus faible. 


En conclusion, les nouveaux composés trans Pd py: [Mn (CO);} et 
Pd py2 {Co (CO),}: sont isotopes des analogues renfermant le platine. La 
liaison métal-métal a été mise en évidence par spectroscopie infrarouge 
et la constante de force des liaisons Pd—Mn et Pd—Co est inférieure à 
celle des liaisons Pt—Mn et Pt—Co. Les composés sont beaucoup moins 
stables surtout en solution que les dérivés du platine. Ceci est à rapprocher 
de la plus grande réactivité des dérivés du Pd comparée à celle des dérivés 
du Pt. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() (a) R. C. PEARSON et J. DEHAND, J. Organometal. Chem., 16, 1969, p. 485; (b) D. Mo- 
RAS, J. DEHAND et R. Weiss, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1471; (c) P. BRAUNS- 
TEIN et J. DEHAND, J. Organometal. Chem., 24, 1970, p. 497. 

@) F. Basozo et R. G. PEARSON, Mechanisms of Inorganic Reactions, second edition, 
J. Wiley and Sons, Inc., New York, 1967, chap. V. 

6) R. J. H. Crark et B. C. CrossE, J. Chem. Soc., (A), 1969, p. 224; W. À. G. GRAHAM, 
Inorg. chem., 7, 1968, p. 315. 

€) F. A. Corron et C. S. KRAIHANZEL, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4432. 

6) O. Kazan et M. BIGoRGNE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 792. 

() P. BRAUNSTEIN et J. DEHAND, Chem. Comm. (à paraître); P. BRAUNSTEIN, Thèse 
n° C.N.R.S. AO 6254, 1971. 

(7) D. J. PaAtTMoRE et W. À. G. GRAHAM, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 981. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparations et propriétés d'un nouveau 
pyrochlore Pb:0s:0,. Note (*) de MM. Jrax-Pauz Bapaun et Jan 
Ouazx, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système PbO-OsO: à 580°C permet de mettre en évidence le 
composé Pb:0s:0:. Ce composé cristallise dans le groupe spatial F 43 m(07) 
avec a = 10,371 À et d2°° = 10,5. Il possède une conductibilité de type métallique 
et un paramagnétisme indépendant de la température; Pb:0s0, est isotype des 
phases Pb:M:0:_+ (avec M — Ru, Ir, Re) obtenues par Longo (1). 


Nous avons étudié le système PbO-OsO; par analyse radiocristallo- 
graphique après chauffage des échantillons à 5800C pendant 6 h. PbO étant 
l’oxyde du commerce, nous avons préparé OsO: à partir de l’osmium métal- 
lique pulvérulent selon la méthode de Ryabov (*). Les mélanges d’oxydes 
PbO et OsO: sont broyés intimement et comprimés sous une pression 
de 10t/em”. Les pastilles obtenues sont chauffées en ampoules scellées 
sous vide, puis trempées à l’air. Dans ces conditions, l’analyse radio- 
cristallographique révèle l'existence d’une phase nouvelle, de compo- 
sition 1 PbO-1 OsO:, ne présentant pas de domaine de solution solide. 

Cette phase est de couleur noire, son état de cristallisation doit être 
amélioré par une série de broyages et de recuits à 5800C, suivis de trempe 
à l’air, en ampoules scellées sous vide. 

Nous avons également préparé Ph:0s:0, à partir du bioxyde de plomb 
et d’osmium métallique pulvérulent dans le rapport 1/1; l’échantillon 
intimement mélangé est chauffé sous forme pulvérulente dans une ampoule 
en verre € pyrex» remplie d'oxygène à la pression atmosphérique, puis scellée. 
Le volume de l’ampoule est calculé de manière à obtenir un faible excès 
d'oxygène lors de la formation de Pb,0s,0;. L’ampoule est portée à 5800C, 
puis maintenue à cette température pendant 3 h; l’échantillon est ensuite 
ramené brutalement à la température ambiante. Nous avons vérifié la 
teneur en oxygène de la phase obtenue par analyse thermogravimétrique 
effectuée sous atmosphère d'hydrogène. La vitesse de chauffe est de 1000°C/h, 
la réduction de la phase commence à 1000C et se termine à 4000C, La perte 
de masse constatée entre 100 et 4000C est due à la présence de 10,8 %, 
d'oxygène. Cette étude permet donc de proposer la formule Pb:0s:05 624,1. 

Pb:0s:04 a été également préparé à partir de PbO et OsO: dans un 
moule chauffant sous pression réalisé au laboratoire; dès 4500C Pb,0s:0; : 
est obtenu, cependant la phase reste mal cristallisée. 

Le spectre de poudre s’indexe dans le système cubique à faces centrées, 
le paramètre de maille est à — 10,371 - 0,005 À. 

La densité à 200C, mesurée par picnométrie dans le xylène, est de 10,5 
ce qui correspond pour Pb:0s,0, à huit motifs par maille, la densité calculée 
étant de 10,65. Les extinctions de raies nous permettent de proposer le 
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TABLEAU 
Pb:08:04 
a = (10,371 + 0,005) À, Z = 8. 

deue dexp kKk I Loxp Tea (*) 
Sn ue L 111 _ 0,2 
RL Rte 2 220 L 0,1 
D DA ms cn SLA À 
D aie et (ere Do. 0. use 008 1958 
Den dus 2,594 400 42,0 42,0 
Den ane 2,384 331 0,4 0,6 
D MT sente rte 2,118 422 0,2 0,3 
1,995 - 2. 0,0 0,5 
3999.44... 3 3 3 3 59 
TRS era 1,834 440 40,9 40,7 
D Se : 531 « 0,0 
D NN e 62 0 5 0,1 
dore sta 2 Ds ne | 
D ae HO cégep. Fo 
DA A nes 1,497 444 11,8 12,6 
1,452 s so = 0,0 
AE ne 7. 
SR L 642 : 0,0 

553 
Une nes = +2 2 0,1 
Monte du 1,297 800 5,6 6,5 
do eh sans = 733 . 0,1 

DO 660 | 

TE + . 0,1 

555 
D SISS | 1,188 ne Ne . 
AU eh tee . 

A 1,1590 840 14,9 17,4 
1,1384 rs é 0,0 
étendre + | 
DR MT : 664 0,0 
DD Pour > 931 2 0,0 
On ab rl 1,0581 844 10,7 13,8 


(*) Intensité calculée pour + (paramètre de position de l'oxygène) — 0,817:, ce qui 
correspond à un facteur de reliabilité — 0,035. 


groupe spatial Fd3m (0;). À partir de lPétude de la structure pyrochlore 
de Pannetier et Lucas (*) et des résultats de Longo et coll. (), il nous est 
possible de décrire la structure de Pb;0s,0,. L’osmium étant pris pour 
origine 3 m, le plomb se place en site 16 (d), l’osmium en site 16 (c), les 
oxygènes pouvant se répartir dans les sites 48 (f) et 8 (b). 

Les intensités des plans diffractant sont calculées, à l’aide d’un programme 
écrit en Fortran ("), pour divers valeurs du paramètre de position de 
l'oxygène et pour un remplissage progressif des sites 48 (f) et 8 (b). Les 








180 —— Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) 





intensités des raies dont la somme des carrés k? + k? + {? ne diffèrent 
que d’une unité (qui ne sont pas discernables individuellement) sont 
regroupées. 

Le facteur de reliabilité minimale R = 0,035 est obtenu pour x — 0,317.. 
Les sites 48 (f) sont alors entièrement remplis, les sites 8 (b) sont vacants; 
la valeur du paramètre de position de l’oxygène x — 0,317; est en accord 
avec les valeurs limites proposées par Pannetier et Lucas (0,305-0,355) 
ou celles décrites par Sleight (*) (0,445-0,395) qui place un gros cation 
à l’origine de la maille. Le paramètre de Sleight (‘) se déduit d’ailleurs 
de celui de Pannetier par la relation x, = 0,750 — 2. | 


Nos résultats sont en accord avec ceux de Longo (') et implique un 
remplissage du site 48 (f) puis du site 8 (b), qui pour Pbh,Ru:0;, sont 
remplis au tiers. 


La création de liaison Pb-Pb, concentrant une densité importante de 
charges dans les sites 8 (b) vacants, peut expliquer la conductivité métal- 
lique de ces composés. Mesurée à l’aide d’un pont de Thomson, dans une 
cellule construite au laboratoire pour la mesure de faibles résistances, 
Pb:0s:0; a une résistivité voisine de 3.107* Q/cm. Nous devons noté 
que Pb:0s:0; préparé sous pression par Sleight (*) possède également 
une conductivité métallique à peine plus élevée que celle de Pb:0s,0,, 
et un paramètre de maille inférieur, alors que le paramètre de Pb;lr:0, 


ou de Phb:Ru:0,,, est supérieur à celui de Pb;fr;0; ou de Pb;:Ru:0,. 


Pb:0s:0, présente un paramagnétisme de Pauli : la susceptibilité magné- 
tique mesurée de la température de l’azote liquide à la température 
ambiante est égale à 1,39.107% u. é. m./mole. 


Il nous a paru intéressant de poursuivre notre étude de Pb:0s:0, en 
réalisant, dans cette structure pyrochlore déficitaire, des substitutions 
du type 2 M** — M; + M;°. L'étude de ces substitutions est en cours. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 
. () J. M. LonGo, P. M. Raccanx et J. B. GoopenouGn, Mal. Res. Bull., 4, 1969, p. 191. 

(@) A. N. RvaBov, I. N. GEMENOv et I. I. KozxinA, Zh. Neorg. Khim., 13, n° 6, 1968, 
p. 1701. 

() J. PaANNETIER et J. Lucas, Mat. Res. Bull, 5, 1970, p. 797. 

() A. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 7, (9), 1968, p. 1704. 

6) A. W. SzeicuT, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 775. 

() Mie Rebord du Centre de Calcul de l’Université de Clermont-Ferrand a bien voulu 
contribuer à l’élaboration de ce programme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydation du titane par le monooxyde d'azote. 
Note (*) de MM. Marx Azzoparni, ALan GaLeniE et JEAN BEssor, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’oxydation du titane par le nronooxyde d’azote, à des températures 
comprises entre 720 et 9200C, nrontre que les produits formés et la loi cinétique 
varient avec le degré d’avancenrent de la réaction. On tente d'interpréter les 
résultats obtenus en tenant compte de la dissolution d'oxygène dans le métal, de 
la formation transitoire d'oxyde TiO et de l’existence de deux couches différentes 
d'oxyde TiO2. 


Il n'existe pas, à notre connaissance, de travaux concernant la réaction 
du monooxyde d’azote sur le titane. 

Nous avons étudié cette réaction à des températures comprises entre 
720 et 9200C et sous des pressions allant de 20 à 400 Torr. Les expériences 
ont été réalisées à l’aide d’une thermobalance enregistreuse à ressort de 
silice (type Mac Bain) (‘). Les résultats obtenus peuvent se résumer comme 
suit : 

Les courbes de la figure 1, qui représentent le gain de masse Am» en 
fonction du temps de réaction, montrent l’existence de trois régimes 
cinétiques successifs en fonction du degré d'avancement de la réaction : 

— un premier régime linéaire se poursuivant jusqu’à un degré d’avan- 
cement constant (correspondant à un gain de masse de 0,6 mg.cm *); 

— une période intermédiaire d’allure parabolique dont la durée et la 
forme ne sont pas reproductibles; 

— un deuxième régime linéaire qui se poursuit en général jusqu’à la 
fin de nos expériences sauf dans certains cas où la vitesse diminue en fin 
de réaction. 

L’examen radiocristallographique et micrographique des produits obtenus 
permet de mettre en évidence une corrélation entre l’allure des courbes 
cinétiques et la nature des oxydes formés. 

Le premier stade linéaire correspond à la formation de l’oxyde TiO 
(variété cubique faces centrées) et à la dissolution d’oxygène dans le 
métal se traduisant par un déplacement des pics de diffraction du titane 
et une variation de sa dureté. 

Le ralentissement de la réaction s'accompagne de l'apparition de 
loxyde TiO, (forme rutile) qui coexiste avec TiO. 

Au cours de la seconde période linéaire, on décèle uniquement la présence 
de l’oxyde TiO:. Celui-ci constitue deux couches distinctes, une, très 
mince, compacte adhérant au métal, l’autre externe plus épaisse, poreuse 
et se détachant facilement. 

Nous avons d’autre part étudié l’influence de la température et de la 
pression du gaz sur la vitesse des deux régimes linéaires. Pour le premier, 
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l'énergie d’activation de la réaction a une valeur de 50 keal.mole!, 
analogue à celle mentionnée pour l’oxydation du titane par l’oxy- 
gène [(*), (*)]. Au cours de cette période, la vitesse d’oxydation est fonction 
linéaire de la pression du monooxyde d’azote comme le montrent les 
courbes de la figure 2. 

Pour le deuxième stade linéaire, l’énergie d’activation vaut encore 


50 kcal.mole-", mais la pression du gaz est sans influence sur la vitesse. 


D Am (mg.cm-?) 





0 5 10  t (heures) 
Fig. 1 


Enfin, des expériences annexes montrent que l’oxyde TiO, mis en 
présence de monooxyde d’azote à des températures comprises entre 
700 et 9000C, se transforme avec une vitesse notable en oxyde TiO:. 

Ces résultats permettent d’envisager les mécanismes suivants : 

19 Au cours du premier stade linéaire, les réactions interfaciales peuvent 
être écrites en utilisant la formulation des défauts de réseau proposé 
par l’un de nous (*) : 

— à l'interface externe : 


(1) NO+< D+2e > CODE + SNA 
— à l'interface interne : 
(2) Ti-<T#», +< Di+2e. 


Mais, du fait de la solubilité de l’oxygène dans le métal, il s’y ajoute, 
au contact Ti/TiO une réaction de passage des ions O°- dans le métal, 
que l’on peut formuler : 


(3) O7 + (O)+< 21 +26 


en notant ((0})) un atome d’oxygène en solution dans le métal. 
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La création supplémentaire de lacunes € >»? qui en résulte augmente 
le flux de diffusion de ces lacunes au sein de oxyde. La fraction de recou- 
vrement en molécules NO à la surface de l’oxyde reste alors voisine de 
zéro et, dans ces conditions, l’oxyde TiO ne peut pas se transformer en TiO.. 

La loi linéaire obtenue au cours de cette période doit être attribuée 
à un mécanisme interfacial. L'influence linéaire de la pression (fig. 2) 
permet de penser que le processus limitant peut être la sorption des molé- 





0 100 200 300  Puol torrs) 
Fig. 2 


cules NO sur la surface de l’oxyde. On notera cependant que la théorie (°) 
prévoit dans ce cas une vitesse proportionnelle à la pression. Il n’est donc 
pas exclu que la loi observée soit due à un régime mixte plutôt qu’à un 
régime pur de sorption. 


20 À un certain moment, la diffusion de l’oxygène atteint le cœur de 
l’échantillon métallique, ce qui est confirmé par les études de microdureté. 
La solubilisation de l’oxygène dans le métal diminue alors notablement; 
le flux de diffusion des lacunes dans la couche d'oxyde TiO diminue paral- 
lèlement tandis que la fraction de recouvrement superficielle augmente. 
L’oxydation du monooxyde TiO peut se produire et l’oxyde Ti0; apparaît. 
Au cours de cette période transitoire, la loi cinétique est évidemment 
irrégulière. 


30 Enfin, l’aspect micrographique des produits obtenus pendant la 
deuxième période linéaire (une couche d’oxyde TiO: mince compacte, 
recouverte d’une couche poreuse) conduit à penser que la cinétique linéaire 
observée alors résulte d’un processus de diffusion à travers une couche 
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compacte d'épaisseur constante. Un tel processus, d’abord envisagé par 
Loriers (‘), conduit bien à une loi linéaire sans influence de la pression. 

Au total, si le mécanisme proposé pour expliquer la première loi linéaire 
reste incertain, les hypothèses avancées rendent bien compte des résultats 
expérimentaux. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(:) J. P. SANTON, Thèse Dr. Ing., Grenoble, 1965. 

@) M. M. Davies et CG. E. BIRCHENALL, Trans. A. I. M.E., 191, 1951, p. 877. 

() P. KorsrTAD, P. B. ANDERSON et O. KRUDTAA, J. Less Con Metals, 3, 1961, p. 89. 
(*) J. Besson, J. Chim. Phys, 62, 1965, p. 937. 

(5) J. Besson et P. SARRAZIN, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1957. 

(5) J. Lorrers, Rev. Metall., 49, 1952, p. 801. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jsolement et étude de nouveaux complexes 
du béryllium. Note (*) de MM. A. G. Garinos, D. M. Kamwanis et 
A. D. Paranmmirmiou, présentée par M. Gaston Charlot. 


Ces recherches concernent la préparation d’un acide halogéné complexe du 
béryllium, inconnu jusqu’à présent et de son sel pyridinique ainsi que son analyse 
spectroscopique infrarouge. 


L'existence de composés BeCl,.2 Et.0 et BeBr:.2 Et,0O avait été 
signalée depuis longtemps [(‘), (*)]; ces corps forment des cristaux respec- 
tivement du système hexagonal et monoclinique et fument à l'air à 
cause de l’hydrolyse. 

Il est aussi connu depuis longtemps que la pyridine, l’aniline, etc., 
forment des composés de coordination avec les halogénures du béryllium 
sous forme de cristaux blancs, très hygroscopiques, très solubles dans 
l’eau avec dégagement de chaleur et décomposition simultanée [(*) à (*)]. 

Des composés de bromure de béryllium avec l’ammoniaque et d’autres 
coordinats neutres ont été également signalés [(*) à (*)]. 

Nous avons préparé et étudié antérieurement plusieurs acides halo- 
génés complexes entre autres deux du béryllium (‘). 

Nous rapportons dans la présente Note la préparation d’un acide 
complexe du béryllium, de formule H (BeBr.).2 Et;0, et de son sel 
avec la pyridine, ainsi que quelques-unes de leurs propriétés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans l’éther anhydre, saturé de gaz 
bromhydrique desséché, on ajoute de petits fragments de béryllium 
métallique chimiquement pur. On observe un vif dégagement d’hydro- 
gène avec dissolution spontanée du métal et une élévation de la tempé- 
rature de la solution. 2 h après on sépare le métal qui n’a pas réagi 
et on observe deux couches : l’inférieure, de consistance huileuse et de 
couleur jaune clair, est constituée par le complexe recherché, la supérieure 
est constituée par l’éther bromhydrique. 

Après séparation el centrifugation, la couche inférieure est soumise 
à un épuisement sous vide, afin d'éliminer complètement l’éther retenu. 
Le produit ainsi obtenu est séché dans un courant d’azote. Toutes les 
manipulations ont été effectuées dans une boîte à gants. 

L'analyse du produit obtenu suivant les méthodes classiques a donné 
les résultats suivants : 


La quantité d’éther contenu répond alors bien à la formule 


H (BeBr.).2 Et.O. 





186 — Série C ; CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) 





Ce complexe peut être encore préparé par étherhydrohalogénation 
du bromure anhydre de béryllium dans l’éther anhydre, saturé de HBr ('). 

Le complexe préparé est d’une consistance huileuse, de couleur jaune 
clair, soluble dans les solvants polaires (nitrobenzène, nitrométhane) 
et insoluble dans les solvants non polaires. Ce complexe exposé à l’air 
dégage du bromure d’hydrogène à cause de l’humidité de l'air. Il 
brûle en laissant comme résidu de l’oxyde; il conduit le courant élec- 
trique comme les électrolytes; il cristallise à — 100C en cristaux de 
même composition et il réagit violemment sur l’eau. 

Sa structure complexe peut être prouvée par la non formation de préci- 
pité de BeS en présence de H,S en solution éthérée. Dans le cas de 
BeCL le sulfure précipiterait aussitôt. 


INTERPRÉTATION DE LA STRUCTURE COMPLEXE. — La stabilité de 
l’acide halogéné complexe éthéré peut être interprétée selon les concep- 
tions de la liaison chimique en admettant trois sortes de liaisons, soit : 

a. liaison homopolaire entre l’ion central du complexe et les ions 
halogène ; \ 

b. liaison hétéropolaire entre l’anion complexe et le cation complexe; 

c. liaison hydrogène entre le proton et les atomes d'oxygène de l’éther, 
ce qui augmente considérablement le volume du proton et diminue 
aussi sa mobilité; il en résulte alors une augmentation de la stabilité de 
la molécule complexe. 


PRÉPARATION DU SEL PYRIDINIQUE. — Selon la méthode que nous 
avons déjà décrite, le complexe à traiter est placé dans un ballon à trois 
tubulures muni d’une ampoule à décanter et d’un agitateur. La troi- 
sième tubulure est reliée, par l’intermédiaire de deux pièges successifs, 
à une pompe à vide. On introduit dans le ballon une quantité de 
pyridine en excès par rapport à la quantité théorique. L’ampoule à 
décanter contient l’acide HBeBr, sous forme de complexe éthéré. Celui-ci 
est ajouté goutte à goutte et en agitant dans le ballon. Il se produit 
alors une réaction violemment exothermique, accompagnée d’un déga- 
gement de vapeurs blanches. Celles-ci se liquéfient dans le premier piège, 
refroidi par un mélange de glace carbonique et d’acétone; une faible 
partie des vapeurs se condense dans le second piège, plongé dans l'air 
liquide. Ces vapeurs sont constituées d’éther éthylique, qui est libéré 
quantitativement suivant la réaction 

HBeBr:.2 Et.0O +2Py — HBeBr;.2 Py + 2 Et0. | 

Le produit de la réaction est transféré dans un cristallisoir placé dans 
un dessiccateur à vide pendant 7-8 jours. L’évaporation de la pyridine 
en excès s’effectue par épuisement continu de ses vapeurs, et après deux 
recristallisations, le produit obtenu est séché sous vide pendant 10 jours. 
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Les cristaux jaune clair sont analysés par des méthodes classiques et 
répondent bien à la formule suivante : 


HBeBr;.2 Py F : 136°C 


Les cristaux de ce sel complexe sont très hygroscopiques et dégagent 
une odeur de pyridine. Par fusion à 1360C, ils donnent un liquide limpide 
qui, par chauffage jusqu’à 2000C environ, ne se décompose pas; aucun 
dégagement de pyridine ou d’hydracide et aucune diminution de volume 
n’ont été observés. Celui-ci, par refroidissement à la température ambiante 
ne cristallise plus et se prend en une masse collante, qui se transforme 
après un jour en de longues aiguilles inodores, de couleur différente de 
celle du sel avant fusion et, ce qui est plus intéressant, à point de 
fusion supérieur. 

Son point de fusion ne change pas.si les cristaux ne sont pas chauftés 
comme auparavant : il s’agit donc, d’une transformation thermique. 

Ce phénomène que nous avons décrit dans le cas des complexes analogues 
du Zn ('°) serait problablement dû à la transposition d’une molécule de 
pyridine de la région extérieure du complexe vers la région intérieure 
avec remplacement simultané d’un atome d’halogène; il est de même 
probable que ce changement représente une transition polymorphe 
observée également pour le composé BeCl,.2 Et,0. Il est aussi probable 
qu'il se produit un changement simultané du nombre de coordination 
du métal du complexe. 


SPECTRES INFRAROUGES. — Pour confirmer cette suggestion nous avons 
examiné séparément par spectroscopie infrarouge les deux sels pyri- 
diniques complexes, à point de fusion normal et élevé. Nous observons 
dans le spectre du complexe à point de fusion inférieur une bande de 
vibration (N—H) dans la région de 2 775 em ‘; il en résulte que la pyri- 
dine doit se trouver dans la région extérieure du sel complexe. Dans le 
spectre du complexe à point de fusion supérieur nous observons une 
bande plus large dans la région de 2 775 em, ce qui serait dû à H*Py. 
D'autre part une bande de vibration (N—I1) d’un genre différent se 
présente dans la région 3,1 3,2} pour une fréquence considérable- 
ment plus élevée. Cela plaide en faveur de l'existence d’un mode de 
liaison de la pyridine différent du précédent, de telle sorte que la pyri- 
dine se trouverait dans la région intérieure du complexe suivant le 
schéma 

H (BeBr;).2 Py — H*Py (BeBr: Py) Br 


autrement dit, le composé à point de fusion inférieur se comporterait 
comme du bromure de pyridinium qui présente des ions pyridinium dans 
la région 2775 cm ' et le composé à point de fusion supérieur ne 
présentant plus de bandes de vibration du pyridium, mais des dépla- 
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cements et séparation de langues des bandes dans les régions 759, 741 
et 671 em‘ indiquerait probablement Be <- Py. 

Des photographies de deux spectres de rayons X des composés en 
poudre ont indiqué qu’il s’agit de phases distinctes. 

Dans un effort de détermination de l’halogène des régions intérieure 
et extérieure du complexe, nous avons ajouté AgCIO,, en solution dans 
l’acétone, dans une quantité pesée du composé à point de fusion élevé 
et également en solution dans le même solvant. Il s’est produit d’abord 
une turbidité et après quelques secondes il s’est formé un précipité de 
AgBr. Celui-ci a été séparé rapidement et il a été trouvé qu'il contient 
tout le brome du composé. Étant donné qu’il s’est produit une préci- 
pitation graduée de l’halogène, la vitesse de la précipitation totale présente 
une séparation par étapes. 


#) Séance du 20 décembre 1971. 

ÂTTERBER, Svenk. Vetensk Akad. Handl., 12, 1873, p. 5. 

Fricke et HAVESTADT, Z. anorg. allgem. Chem., 146, 1925, p. 124. 

FRricre et F. RusCKHAUPT, Z. anorg. allgem. Chem., 146, 1925, p. 103. 
FRicre et HAVESTADT, Z. anorg. allgem. Chem., 146, 1924, p. 121. 

Fricre et O. RoDEe, Z. anorg. allgem. Chem, 163, 1927, p. 31. 

R. FRickE et F. RoBKE, Z. anorg. allgem. Chem., 170, 1928, p. 25. 

R. FrickE, Z. anorg. allgem. Chem., 252, 1947, p. 173. 

W. Bizrz, K. KLiaTTE et E. RauLrs, Z. anorg. allgem. Chem., 166, 1927, p. 351. 
CG. Messerknecar et W. Bicrz, Z. anorg. allgem. Chem., 148, 1925, p. 157. 
VW. NESPITAL, Z. Phys. Chem., 16, 1932, p. 153. 

H. Uzicx et W. NEsPiTAL, Z. Eleclrochem., 37, 1931, p. 559. 

G. B. Woop et À. BRENNER, J. lecirobhethe Soc., 104, 1957, p. 29. 

W. Bizrz et E. KEUNECKE, Z. anorg. allgem. Chem., 147, 1925, p. 131. 

J. Micioris, À. Ga1ixos et IL TsanGaris, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1413. 
À. G. GaLiNos, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3032. 

À. G. GazINos, J. Inorg. Nucl. Chem., 19, 1961, p. 69. 


R. 
R. 
R. 
R. 


À. G. G.: 
Laboraloire de Chimie minérale, 
Universilé de Patras, 
Grèce. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siructure de la leukazone, une oxatriazine 
supposée. Note (*) de MM. Pure Bassixer, JEAx Pinson et Josern 


Armaxp, présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre de masse et le spectre RMN de la leukazone montrent que la structure 
d’oxatriazine jusqu'alors admise est incorrecte; il s’agit en fait du diméthyl-3.5 
oxy-4 triazole-1.2.4. 


Dans la littérature, seuls trois composés sont décrits comme ayant 
une structure d’oxatriazine (‘). 


O—N 0—N N—0Q 
CH \ \ Hg ou ( Ya { js 
N— N—N  n 
OH 


HO I HN—NH ITU 


Nous avons repris l’étude de ces composés, les arguments avancés 
à l’appui de leur structure nous ayant paru insuflisants. Nous présen- 
tons les résultats concernant la leukazone considérée jusqu’à maintenant 
comme la diméthyl-3.6 4 H-oxatriazine-1.2.4.5 (1). Ceux relatifs aux 
dérivés (II) et (III) seront publiés ultérieurement. 


La leukazone (F 157-1580C) est préparée selon Meyer par chauftage 
d’une solution aqueuse d’acide éthyl aza-urolique (IV) ou dioxime du 
diacétyl-1.2 azoïque : CH,C (NOH) N=NC (NOH) CH, (*). Ce dernier 
composé est obtenu, avec un très faible rendement, par réduction dupli- 
cative de l’acide éthylnitrolique CH,C (NOH) NO; [(°), (*)}. Nous avons 
également obtenu la leukazone par photochimie en exposant une solu- 
tion méthanolique de (IV) à la lumière du jour. 


PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES. — L'analyse centésimale (calculé %, 
C 42,47; H6,20; N 37,16; trouvé %, C 42,23; H6,54; N 37,08) et le 
spectre de masse à basse énergie (7,5 eV) sont en accord avec la 
: formule C;H;N;,0. Le spectre RMN (« Varian H-A 100 ») présente un 
| singulet de six protons (2,26.10 * DMSO d;; 2,40.10 ° CDCIL) et un 
singulet d’un proton (8,83.10 ° DMSO d,; © 14.107 CDCI;) qui disparaît 
par addition de D,0. Le spectre infrarouge aussi bien en solution qu’à 
l’état solide est mal résolu. Le spectre ultraviolet présente un épaule- 
ment à 225 nm, €— 2 300 (eau). La leukazone est un acide faible de 
PK 6,5 + 0,1 (& = 250C, u © 0,10) et ne présente ni vague anodique, 
ni vague cathodique au polarographe entre pH 1 et pH 13. Le spectre 

GC. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 2.) Série C — 13 
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TABLEAU 


Spectre de masse de la leukazone (LK) et du diméthyl- 3.5 triazole- 1.2.4 (DMT). 
Abondance relative des différents pics. 











mJe....... 113 97 96 83 72 71 69 68 67 66 
Dee 68 28 % à du 1,5 1,8 3,5 2,5 
DMT..... “. AT 1 1 à à ë - L 2 
mJe....... 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 
ES 1,5 15. 9,5 *8 60 5 2,5 3 5, 3 
DMT..... 1 1,5 5 5,5 100 0,5 1 1 1 0,5 
me... 45 44 43 42 41 40 39 38 37 : 
LÉ 2 4 23 100 15 11 5,5 4 2 = 
DMT.... 1,5 2,5 16,5 18 6 3,5 3 1,5 i : 


de masse a été également enregistré à 70 eV, les intensités relatives des 
différents pics sont reportées dans le tableau. 


Discussion. — Le spectre RMN montrant l’équivalence magnétique 
des groupes méthyles et la présence du pic M-16 en spectrographie de 
masse ne sont pas compatibles avec la structure (1). Nous allons montrer 
que la leukazone est en faït le diméthyl-3.5 oxy-4 triazole-1.2.4, 

D = 
: 


| 
N+ 
Chs Nha — Fe, Pas 
\ | 
N—NH HN—N 


La présence d’un pie à M-16 (m/e — 97) s'explique facilement si l’on 
admet que la molécule possède un groupement N-oxyde (‘). D'autre 
part, l’ion radical (M-16)* de la leukazone et lion moléculaire du 
diméthyl-3.5 4 H-triazole-1.2.4 [préparé selon (°)] présentent des frag- 
mentations analogues comme le montre le tableau. En résumé, le 
spectre de masse est en accord avec la formule que nous proposons. 
Ceci est confirmé par des travaux récents de F. Becker et J. Timpe (°). 
Ces auteurs ont en effet montré que les spectres de masse d’une série 
de N-oxy triazoles-1.2.4 comportant des substituants aromatiques pré- 
sentent tous un pic à M-16 et que l’ion radical (M-16)° a des fragmen- 
tations semblables à celles de l’ion moléculaire du triazole-1.2.4 corres- 
pondant. Les pics importants à m/e— 56 et m/e — 42 observés pour 


Z—C 
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la leukazone et le diméthyl-3.5 4 H-triazole-1.2.4 sont de plus expli- 
cables par un des schémas de fragmentation proposés par (*) : 


07 pe 
L | 
se Se da Lu 
ue N—NH 
Fee Pl 
N te 
mg ss | 
N—NH 

+ 

CH3 ee 
N 7” NH NA 


Les autres propriétés physicochimiques sont bien en accord avec la 
formule proposée. Ainsi le pK de la leukazone est voisin de celui (6,4) 
du méthyl-3 benzyl-5 oxy-4 triazole-1.2.4 (*); de mème, le déplacement 
chimique des groupes méthyle est très proche du © (CH;) du diméthyl-3.5 
& H-triazole-1.2.4 (2,28.107° DMSO d,; 2,38.107° CDCL) et de ceux de 
diméthyl-3.5 triazoles-1.2.4 substitués en 4 (°). 

Remarques. — Comme il est connu (*) que l’existence d’un tautomère 
N-hydroxy est possible lorsqu'un N-oxyde hétérocyclique possède un 
groupement NH dans le cycle, nous pensons que la représentation la 
plus correcte de la leukazone est la suivante : 


à u 
NY N 
ed his = a 7" 2 nd j CH 
N— NH N—N - HN—N 


les formes N-oxy et N-hydroxy coexistant en proportions plus ou moins 
importantes suivant la nature du milieu. 
Une étude cinétique est actuellement en cours afin d’essayer de 
préciser le mécanisme de formation de (I) à partir de (IV); la réaction 
c — 18. 
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est d’ordre À dans l'intervalle de pH étudié (3-13) mais la variation du 
temps de demi-réaction en fonction du pH n’est pas simple. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

6) R. L. Mc KEE, The Chemisiry of the heterocyclic compounds (Five and six membered 
compounds with nitrogen and oxygen, A. Weissberger, Interscience Publishers, New-York, 
1962, p. 459). 

@) V. Meyer et J. ConsramM, Liebigs Annalen, 214, 1882, p. 329. 

() J. ARMAND, P. BASsINET et P. SoucHay, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 555. 
() T. A. Bryce et J. R. MAxWELL, Chem. Com., 1965, p. 206. 

(5) O. SILBERRAD, J. Chem. Soc., 77, 1900, p. 1185. 

(6) H. Becxer et J. H. TimPe, J. Präkt. Chem., 312, 1970, p. 615 et 869. 

(9 R. JaAcQUIER, M. L. ROUMESTANT et P. VIALLEFONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 2630. 

(5) A. R. KATRITZKY et J. M. Lacowskt, Chemistry of the heterocyclic N-oxides, Academic 
Press, New York, Londres, 1971. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Bât. F, Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 

75-Paris, 5e. ‘ 
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- CHIMIE ORGANIQUE. — C-xylosylation d’un mélange orientine + homo- 
orientine : comparaison des produits obtenus avec les lucénines de Vitex 
lucens. Note (*) de Mile Manie-Louise Bouicranr et M. JEAN Cnorin, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La C-xylosylation d’un mélange d’orientine et d’homo-orientine a permis d'obtenir 
la G-xylosyl-6 C-glucosyl-8 lutéoline et la C-glucosyl-6 C-xylosyl-8 lutéoline, dont les 
propriétés chromatographiques sont respectivement identiques à celles des 
lucénines-1 et 3 de Vitex lucens, de même que leur comportement vis-à-vis de 
l’isomrérisation acide. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la C-xylosylation 
de la vitexine (C-glucosyl-8 apigénine) (1) conduisait à la C-xylosyl-6 
C-glucosyl-8 apigénine (IT), dont les propriétés chromatographiques et 
l’isomérisation acide étaient identiques à celles de la vicénine-1 de Vitex 
lucens. 

Or, Seikel, Chow et Feldman (*) ont également isolé du bois de Vitex 
lucens des dérivés de la lutéoline, les lucénines, dont l’une, la lucénine-1 
a pu être caractérisée par RMN (*) comme un di-C-glycoside-6.8. 

Il était donc intéressant de voir si la C-xylosylation de l’orientine {C- 
glucosyl-8 lutéoline) (IIT) conduirait à la lucénine-1. Nous n'avons pu 
disposer en quantité suffisante que d’un mélange d’orientine et d’homo- 
orientine (C-glucosyl-6 lutéoline) (IV) extrait de Polygonum orientale (*), 
mais nous avions précédemment observé (*) la formation de petites quantités 
de di-C-xylosides dans la C-xylosylation de dihydroxy-5.7 flavones, ce 
qui permettait de penser que l’homo-orientine pourrait être xylosylée 
en position 8. D'ailleurs, l’hydrolyse acide nécessaire à Pélimination des 
O-xylosides devait de toute façon nous conduire à un mélange d’isomères. 

Duivant notre technique habituelle, un grand excès d’2-bromotria- 
céty1-2,3,4 D-xylopyrannose (25 g) a été ajouté à une solution du mélange 





(D R=R:=H, R: = D-glucosyi, R;: = OH; 

(ID)  R; = D-xylosyl, R: = D-glucosyl, R: = H, R; == OH; 
QD) R; = H, R: = D-glucosyl, R; =R; = OH; 

(AV) R: = D-glucosyl, R: = IH, R; = R; = OH; 

(NV) R: = D-xylosyl, R: — D-glucosyl, R; = R; = OH; 





(VI) Ri = D-glucosyl, R: = D-xylosyi, R:= R; = OH. 
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orientine + homo-orientine (1,2 g) dans le méthanol (200 cm°) en présence 
de méthylate de lithium (445 mg de lithium) à la température ordinaire. 

Après 1 h de repos, le mélange réactionnel est évaporé à sec, repris 
par l’eau, puis extrait au butanol. La phase aqueuse contenant encore 
beaucoup de glycosides flavoniques est acidifiée (2 x) par addition d’acide 
chlorhydrique et abandonnée une nuit à température ordinaire pour 
hydrolyser en partie les O-xylosides formés. Elle est ensuite extraite au 
butanol. Les extraits butanoliques sont réunis, évaporés et hydrolysés 
par HCI 2 x (100 em°) au bain-marie bouillant pendant 2 h pour éliminer 
complétement les O-xylosides. Les C-glycosides sont extraits au butanol 
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Spectres infrarouges 


1 : C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 lutéoline synthétique; 
2 : Lucénine-1 de Vitex-lucens. 


et le mélange obtenu est chromatographié sur une colonne de polyamide 
qui est éluée successivement par l’eau (200 cm°), le méthanol 20 %, (300 cm) 
et le méthanol 50 % (500 cm°) par fractions de 25 cm, qui sont examinées 
par chromatographie sur papier. 

Les di-C-glycosides apparaissent dans les fractions 19 à 25 et sont 
accompagnés dans les fractions 26 à 30, d’orientine et homo-orientine, 
qui sont seules présentes dans les fractions suivantes. 

La fraction. 20, homogène, abandonne par concentration quelques 
milligrammes de cristaux, F 2050 {déc.), dont le spectre infrarouge est 
extrêmement voisin. de celui d’un RQIOR authentique de lucénine-1 (°) 
(voir figure). 

Le spectre ultraviolet : À, 258, 271 et 351 nm (log € 4,11, 4,12 et 4,15) 
(EtOH), 258 (1), 270 et 353 nm (MeOH), est déplacé par NaOAc : 272 (1), 
282 et 396 nm (EtOH), 267, 282 (i) et 408 nm (MeOH), par AICE : 265 (i), 
279, 297 (i), 361 et 389 nm (EtOH), et par NaOAc + H,BO; : 265 et 
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384 nm (MeOH). Les hydroxyles en 7, 5, 3 et 4 sont donc libres (*). Dans 
les mêmes conditions, la lucénine-1 donne exactement les mêmes spectres. 


En chromatographie mono et bidimensionnelle sur papier« Whatman» n° 1, 
le produit de synthèse et la lucénine-1 sont superposables dans NaCI 3 % 
(R, 0,13), AcOH 5 % (0,21), AcOH 30 % (0,55), BuOH-AcOH 27 % 
(1 : 1) (0,43), BEW (0,48), AcOEt-HCOOH-H,0 (10 : 2 : 3) (0,39). 

La fraction 23 donne également quelques cristaux, dont le spectre 
ultraviolet est presque identique à celui de la fraction 20, mais dont le 
comportement chromatographique est différent 

Le spectre ultraviolet : À. 259, 272 et 351 nm (log € 4,18, 4,18 et 4,28) 
(EtOH), 258 (1), 269 et 351 nm (MeOH), est déplacé par NaOAe : 271, 
282 et 395 nm (EtOT), 268, 282 (i) et 405 nm (MeOH), par AICI : 265 G), 
279, 297 (1), 360 et 388 nm (EtOH), et par NaOAc + H;,BO, : 264 et 378 nm 
(MeOH). Les hydroxyles en 7, 5, 3! et 4 sont donc libres. 


En chromatographie mono ou bidimensionnelle sur papier « Whatman»n°1, 
ce produit est superposable à un échantillon authentique de lucénine-3 (°) 
dans NaCI 3% (R; 0,16), AcOH 5 % (0,26), AcOH 30 % (0,61), BuOII- 
AcOH 27 % (1 : 1) (0,48), BEW (0,55), AcOEt-HCOOH-H,0 (10 : 2 : 3) 
(0,48) 

Par analogie avec les résultats obtenus dans la C-xylosylation de la 
vitexine (‘), nous pouvons considérer que la fraction 20 dont les R}, sont 
plus faibles dans BAW et AcCOH 5% correspond à la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 
lutéoline (V) et la fraction 23 à la C-glucosyl-6 C-xylosyl-8 lutéoline (VI). 

Les fractions contenant un mélange de (V) et (VIT) ont été regroupées 
et chromatographiées sur papier dans BuOH-AcOH 27% (1 : 1). Les bandes 
correspondant à (V) et (VI) ont été éluées, mais n’ont pas fourni de cristaux. 
Les éluats ont été utilisés pour l'étude de l’isomérisation acide dans 
un mélange MeOH 20 %-HCI 4 « (1 : 1), à 1000 pendant 2 h 30 mn. L’extrait 
butanolique est ensuite chromatographié sur papier en deux dimensions 
dans BuOH-AcOH 27 % (1 : 1) et dans NaCI 3 %, et le chromatogramme 


est comparé à celui d’un mélange des lucénines naturelles 1 à 5 (). 


À partir de (V) comme de (VI), les deux taches principales correspondent 
à (V) et (VI) qui sont donc interconvertibles. 


Cependant {V) donne également naissance à une tache nette corres- 
pondant en position à la lucénine-4, contrairement à (VI). Or Seikel (*) 
a observé que la lucénine-4 se formait beaucoup plus rapidement à partir 
de la lucénine-1 qu’à partir de la lucénine-8. 


En conclusion, la C-xylosylation d’un mélange d’orientine et d’homo- 
orientine nous a permis d'isoler deux composés différents, interconvertibles 
par chauffage en milieu acide, dont les propriétés chromatographiques 
sont identiques à celles des lucénines-1 et 3 de Vitex lucens. La lucénine-1 
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pourrait done être la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 Tutéoline (V) et la lucénine-3 
la C-glucosyl-6 C-xylosyl-8 lutéoline (VT,. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() M. L. BouIzLanT et J. CHopin, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1759. 
@) Phylochemistry, 5, 1966, p. 439. 

() Dû aux Professeurs Hôürhammer et Wagner. 

() J. Caorin et M. L. BouizLanT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 331. 
6) Dû au Docteur J. W. Rowe. 


€) T. J. MaBrY, K. R. MaRKkHAM et M. B. THomas, in The systematic identification of 
flavonoids, Springer Verlag, 1970, p. 41. 





Laboraloire de Chimie biologique, 
U. E. R. de Chimie-Biochimie, 
Universilé Claude-Bernard, Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du pentachlorure de phosphore sur 
la (<+)-benzoyl-3 bornanone-2. Conformation du benzoyl-3 chloro-2 bor- 
nène-2. Note (*) de M. Jrax SorimopouLos, présentée par M. Georges 


Champetier. 


En traitant la benzoyl-3 bornanone-2 (I) par le pentachlorure de phos- 
phore sans solvant, Forster (') obtint un produit qui, après lavage à l’eau 
glacée et recristallisation dans l’alcool, se présentait sous forme de cristaux 
fusibles à 1009, [x], — 2170 {benzène). I lui attribua la structure d’un phényl- 
chlorométhylène camphre (IT). 

Les résultats de recherches effectuées sur Les cétones chlorovinyliques 
dérivées de la bornanone-2 (*) nous ont incité à reprendre cette expérience 
et à étudier la structure du composé ainsi obtenu. En effet, le signe de son 
pouvoir rotatoire paraît incompatible avec La structure proposée par cet 
auteur. 

Au cours de notre étude, nous avons pu faire Les constatations suivantes : 


19 Le composé fusible à 1009, [x], — 2179, s'obtient facilement en suivant 
exactement le mode opératoire décrit par Forster et en conservant l’alcool 
pour sa purification. 

Mais son spectre d'absorption dans l’infrarouge correspond au benzoyl-3 
chloro-2 bornène-2 (ITT). En effet, celui-ci est caractérisé par les bandes 
eo = 1639 cm‘ du groupement benzoyle et v._— 1580 em! due à 
la vibration de la double liaison endocyclique située généralement à des 
fréquences plus basses; la bande correspondant à la fréquence de vibration 


du groupement G — 0 de la bornanone (1741 em ‘) est absente. 


0 0 CL 
FE Ce CCI-CéHs CO-CéHs 


C1) an CT) 


Rappelons que le phénylchlorométhylène camphre (IT) peut être obtenu 
à partir de La benzoyl-3 bornanone-2 en remplaçant le pentachlorure de 
phosphore par le trichlorure de phosphore, suivant une technique que nous 
avons mise au point (?). 

29 Si dans la préparation de Forster, on remplace l’alcool par l’éther 
de pétrole pour la recristallisation du produit brut, on n’obtient pas le 
dérivé monochloré (F 1000), mais un dérivé trichloré : CI % trouvé, 31,04; 
calculé pour C;;H,,0C1L, 30,77 %. Ce corps se présente sous la forme 
de cristaux incolores F 870, [4], + 560 se décomposant lentement, surtout 
sous l’action de la lumière. 
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Son spectre infrarouge présente la bande %_, — 1642 cm! du groupe- 
ment benzoyle; les bandes v_, de la bornanone-2 et v._. sont absentes. 
Dans le spectre ultraviolet, on observe une seule bande À, — 252 nm, 
Emax — 12 800 (hexane) due à la transition de transfert électronique, 
(Aus — Bu), comme dans l’acétophénone. 

Ce corps est le trichloro-2.2.3 benzoyl-3 bornane (IV). 

Lorsqu'on essaie de le dissoudre à chaud dans l’alcool, pour le faire 
recristalliser, on observe un abondant dégagement d’acide chlorhydrique 
et on obtient le dérivé monochloré (III), le benzoyl-3 chloro-2 bornène-2. 


CL 

cL (CeHÿOHD —Ct 
COCgHe 

a © CC -C0-CéHy 


Cv} CD) 


Ce dérivé trichloré perd donc dans ces conditions une molécule de chlore, 
vraissemblablement en oxydant l'alcool en aldéhyde. Cette transformation 
explique pourquoi Forster n’a pas décelé l'existence du produit initial de 
la réaction. 


CONFORMATION DU BENZOYL-3 CHLORO-2 BORNÈNE-2 (III) — Dans 
cette exocétone, la libre rotation autour de la liaison simple unissant le 
groupe benzoyle au chlorobornène permet théoriquement toutes les confor- 
mations possibles entre les positions extrêmes À et Z (fig. 1). 





Mais si l’on essaie de représenter la molécule en tenant compte des rayons 
de Van der Waals ou en utilisant les modèles moléculaires, on constate 
que ces positions À et Z son stériquement impossibles. 

La détermination du moment dipolaire de benzoyl-3 chloro-2 bornène-2 
nous à permis de préciser sa conformation. La valeur trouvée 
u — 2,86 + 0,03 D est intermédiaire entre les moments calculés pour 
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les formes À et Z (respectivement 4,44 et 2,59 D) (pour ce calcul nous 


avons adopté be _« — 1,44 D comme dans le chlorure de vinyle et 2 = 3 
comme dans la benzophénone). 


x 


Cette valeur intermédiaire correspond à 


0 — 





un angle de rotation de 
- 1430 (9 — 00 pour la forme A et 4 — 1800 pour la forme Z). 
Les deux dipôles C—0O et C—CI se repoussent donc mutuellement mais 
l’angle n’atteint pas 1800 car stériquement la forme Z n’est pas possible. 














AE jex10° 
: CA) € 
CB) a L sn 
ds {dioxanne) 
, 
*. {alcool} ns 
+ . 
é : UV 
\ LE 2 
UN Be 
Fr Bb ‘x. Ba 
tes 1 
ï Re 
‘ Me 0 
ee | 
nm 240 L 320 380 no 
‘ L 
' » , + 
ù ; 1 . ! 1 
: ‘ 4 F 
4 e ee ’ 
DC : : , 
g% ; -2 Fe 4 DC -2 
# : * 
Px x = E 
cd ; -3 
% ; 
4 ‘ 
& 
“ ‘ —4: 
DE … 
Ac 
Fig. 2 


Cette cétone est donc une cétone transoïde. 


Deux conformations sont toutefois possibles pour cette cétone, le groupe- 
ment phényle pouvant occuper, théoriquement, soit l’espace exo (posi- 
tion cis par rapport au pont isopropylidénique de la bornanone) soit 
l’espace endo (position trans); la deuxième est la plus probable compte tenu 
des interactions stériques entre le groupe phényle et le pont. 

La molécule aurait done la forme (V) (fig. 2). 


Pour compléter l'étude de ce produit nous avons enregistré son spectre 
d'absorption dans l’ultraviolet et son dichroïsme cireulaire (fig. 2). Dans 
le tableau suivant nous avons réuni les intensités et les positions des 
différentes bandes observées. 
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Bande A Bande B 
n—7r* (dioxanne) Transfert électronique (T. E.) 
max max Xmax Ac Àmax Emax À Ac 
335nnr(S) 205 349nnt —4,46 275 (ép.) 9000 296  —2,8 
259 11 500 ? > 0 


S — structurée. 


La bande À très structurée est due à la transition n — +* du groupement 
carbonyle. La bande B (T. E.) est double (B « et B b) et rappelle les bandes 
observées dans le cas d’autres cétones analogues (*). La première (B a) 
serait due à l’ensemble du système conjugué, la seconde (B b) à une partie 


de celui-ci G;.H,CO—. 





Fig. 3 


Le dichroïsme circulaire observé dans cette transition est différent 
pour chacune des deux parties constituant la bande B;ilse présente comme 
une double vague, négative du côté des grandes longueurs d’ondes (B à), 
positive vers les petites longueurs d’ondes (B b). 

Nous pensons qu'il serait possible d’attribuer la partie négative, due 
à la transition + — r*, à la déformation du système conjugué. La partie 
positive refléterait plutôt l'induction asymétrique subie par le chromo- 
phore aromatique. Une étude plus poussé de ces chromophores est en cours. 

En ce qui concerne le D. C. de la transition n — r*, il est négatif et 
relativement intense. Si l’on projette la molécule [(V), fig. 2] dans le dia- 
gramme des octants la presque totalité du groupement chloro-2 bornène-2 . 
se situe dans l’octant supérieur arrière droit. 

Nous constatons que le dichroïsme circulaire observé (négatif) pour la tran- 
sition n —> r* semble être en accord, dans ce cas, avec la règle des octants. 


*) Séance du 20 décemrbre 1971. 

1) M. O. ForsTER, J. Chem. Soc., 83, 1903, p. 98. 

2) J. SOTIROPOULOS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1727. 
#) B. E1sTERT et E. MERKEz, Chem. Ber., 86, 1953, p. 895. 


Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haule- Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine des thiéno-(c) 
cyclénones. Note (*) de M. Grorces Muraro, Mme Denise Cacnianr et 


Pauz Cacnianr, présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de quelques acides ditertiobutyl-2.5 thiényl-3 alcanoïques et étude de 
leur cyclisation et déterbutylation. 


Nous avons récemment déerit la synthèse de quelques dichloro-1.3 
thiéno-{(c) cyclénones (') et exposé les difficultés présentées par leur 
déshalogénation, la réaction incomplète, conduisant aux thiéno-(c) cyelé- 
nones chlorées en position-5. 

Nous avons pensé mettre à profit l’aptitude au clivage du radical tertio- 
butyle (*) pour la préparation des thiéno (c) cyclénones non substituées. 

Nous avons ainsi appliqué aux chlorures (1) et {[T) le processus d’allon- 
gement de chaîne précédemment décrit (') : la synthèse malonique a 
conduit respectivement aux acides ditertiobutyl-2.5 thiényl-3 aleanoïques 
(XIT), (XII), (XV) () et (XV, par l'intermédiaire des esters maloniques 
(IV), (V), (VD, (VID et des diacides maloniques correspondants (VIIT), 
(IX), (X), (XD. 








1 
SK 2 
\/ 
4 Ra 
(1) R = CH;CI (X) R = (CH:);—CH (CO:H}: 
(D R = (CH:):CI (XD R = (CH:};—C—(CO:H): 
(II) R = (CH:);0H 
(OV) R = CHCH (CO:C:H:): CH; 
(V) R = CH:—C (CO:C:H;) (KID  R — (CH:)}:COOH 
| (XII) R = CH:—CHCOOH 
CH: | 
(VID) R = (CH:);CH (CO:C:H5) CH: 
(VII) R = (CH:);—C (CO:C:H:) (KIV) R = (CH); COOH 
| (KV) R = (CH:);COOH 
CH: (XVI) R = (CH:);CHCOOH 
(VIID R = CH,CH (CO:H) | 
(IX) R = CH CCOU CH: 
CH: 


Le chlorure (1) est préparé selon (*) à partir du ditertiobutyl-2.5 
thiophène. La réduction par LiAIH, de l’acide (XII) suivi du traitement 
par SOCL de l’alcool correspondant (111) permet d’accéder au chlorure (11) 
avec un rendement global de 80 %. 
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L’action de KON sur le chlorure (II), en milieu DMSO selon Friedman (°), 
permet d’accéder au nitrile (non isolé) dont l’hydrolyse ultérieure en 
milieu hydroalcoolique conduit à l’acide (XIV) (*) avec un rendement 
global de 50 %. 

La cyclisation des acides a été effectuée dans diverses conditions, Nous 
avons successivement tenté de cycliser les chlorures d’acide par AICI ou 
SnCl, dans divers solvants, mais ces réactions n’ont conduit qu’à des 
mélanges inextricables. 

Pour la cyclisation des acides eux-mêmes, nous avons utilisé l’acide 
polyphosphorique, soit seul, soit en milieu benzénique, soit enfin en milieu 
toluénique selon Fontaine (‘}; ce n’est que dans ce dernier cas que nous 
avons obtenu un résultat positif et isolé des thiénocyclénones monotertio- 
butylées mais en aucun cas nous n'avons pu aboutir au elivage total des 
deux radicaux tertiobutyle. De même que précédemment ('), l’accès aux 
thiéno-{(c) cyclénones non substituées sur l’hétérocycle est donc impos- 
sible par cette voie. 

D'autre part, l'identification des cétones obtenues a révélé un compor- 
tement différent des acides précédents lors du traitement au PPA : la 
cyclisation de l’acide (XIIT) affecte de façon attendue la position -4 libre 
du thiophène, s’accompagnant du clivage du radical tertiobutyle en -2. On 
obtient ainsi le dihydro-5.6 méthyl-5 oxo-6 tertiobutyl-1 4H  cyclo- 
penta-(c) thiophène (XVIT). Par contre, la cyclisation des acides (XIV), 
(XV) et (XVI) affecte la position-2 du noyau thiophénique, plus réactive, 
avec clivage du radical tertiobutyle en -2 : on obtient ainsi l’oxo-7 tertio- 
butyl-2 tétrahydro-4.5.6.7 benzo-[b]-thiophène (XVIII), l’oxo-8 tertio- 
butyl-2 tétrahydro-5.6.7.8 4H cyclohepta-[b]-thiophène (XIX) et son 
dérivé-7 méthylé (XX). 


2 1 oO 
L 1 3e SL» R S 
\ 1 «{ \} \ / 
3 
4 & À 
5 
(XVII) (XVIII) (XKIX) R=H 


(XX) R = CH: 


La structure de ces cétones a été déterminée grâce aux données spectro- 
graphiques (*), et plus particulièrement par spectrographie ultraviolette 
par comparaison avec les données de la bibliographie [(°), (*)} : la cétone 
(XVII) (‘), présente le spectre ultraviolet caractéristique des thiéno-(c) 
cyclénones (Ai, nm (log €) : 267 (3,57), 243 (3,90), 225 (4,23). Les spectres 
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ultraviolets des cétones (XVIII), (XIX) et (XX) Den tent une ae 
bande large Aïï, 288-292 (4,07 à 4,21), caractéristique des thiéno-[b]-cyclé- 
nones dont le carbonyle est en position -2 du thiophène (*). 

La structure de ces cétones a été également vérifiée par voie chimique, 
par étude de leurs produits de désulfuration au moyen du Nickel Raney (°). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS : 

(1) G:H:CIS, É:3 1370, huile incolore, di" 1,030, n5° 1,521. 

(I) Ci1L,CIS, É4,; 1430, huile incolore visqueuse, di" 1,516. 

(LI) Ci: H0S, É,5 1480, huile incolore visqueuse, nÿ° 1,5140 ; phényl- 
uréthanne : C::HO,SN, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1059; naphtyluréthanne, C:6H,,0,SN, cristaux inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 1259. 

(IV) Non isolé pur. 

(V) C1H3:045, É, 1600, huile jaune pâle, di" 1,014, nj° 1,4895. 

(VI) CH:50,S, É, 1600, huile jaune pâle, di" 0,999, ni° 1,5030. 

(VID C:H:,0,$, É; 1600, huile jaune pâle, di" 0,985, nÿ° 1,4893. 

(VID CiH,0,8, cristaux incolores (alcool-benzène), F 1900. 

(IX) CioH308, cristaux incolores (alcool-hexane), F 2360. 

(X) Cisss0O,S, cristaux incolores (alcool-benzène), F 1580. 

(XI) CGi5H00,S, cristaux incolores (alcool-benzène), F 1720. 

(XII) C:,H:,038, Ps 1759, cristaux incolores (hexane), F 1450; amide 
de cet acide C:;,H,;,OSN, cristaux incolores (benzène-cther de 
pétrole), F 1620. 

(XII) C,H:6038, É,; 1600, cristaux incolores (éther de pétrole), 
F 127; amide de cet acide Ci6H:,OSN, cristaux incolores 
ibénzdneséther de pétrole), F 1350. 

(XIV) CiE:50:5, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), 1° 4100 
[F 111-1120 ()}; amide de cet acide C;H:;OSN, cristaux inco- 
lores (benzène-hexane), F 1640. 

(XV) Ci:H:,0,$, cristaux incolores (benzènc-éther de pétrole), F 870 
[F 89-900 (*)]; amide de cet acide C;;:H.,,0SN, cristaux incolores 
(benzène-hexane), IF 1180. 

(XVI) CsH502S, É,; 1900, huile jaune très visqueuse; amidc de cet 
acide Ci,H::OSN, cristaux incolores (hexane), F 1000. 

(XVID C,H,0S, É, 1250, liquide jaune pâle fluorescent, d,' 1,097, 
ny 1,5395; dinitro-2.4 phénylhydrazone C;4H.0,SN;, cristaux 
rouge brique (benzène-alcool}, IF 2420. 

(XVII) CG H,0S, Éa,3 1400, liquide jauue pâle, d;° 1,075, n5° 1,5592; 
dinitro-2.4 phénylhydrazone Ci,H2O,SN,, cristaux rouge vif 
(benzène-alcool), K 2600. 
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(XIX) CGi:HOS, É, 1400, liquide jaune pâle, d;°1,110, n£° 1,5623: 
dinitro-2.4 phénylhydrazone C;,H>O0,SN,, cristaux rouge vif 
(benzène-alcool), F 196 0, 

(XX) Ci,H:0S, É:,s 1400, cristaux incolores (éther de pétrole), F 580; 


me donne pas de dérivés caractéristiques. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

:) G. Muraro et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1362. 
P. CAGNIANT, À. REISSE et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim., 1969, p. 991. 

B. P. FABRICHNYI, I. F. SHALAVINA, S. M. Kosrrova et YA. M. Goc’prarB, Khim. 

Geterotsilk. Soedin, 2, 1971, p. 181. 

() P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 847. 

6) L. FRIEDMAN et H. SHECHTER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 877. 

(6) G. FONTAINE, Ann. Chim., 3, 1968, p. 179. 

(9 D. W. Mac Dowezz et T. D. PaTric, J. Amer. Chem. Soc., 32, 1967, p. 1226. 

€) 

e) 


€) 
() 
©) 


8) D. CAGNIANT, P. CAGNIANT et G. MERLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3816. 


*) L'étude détaillée paraîtra dans un prochain mémoire. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Université de Metz, 
Faculté des Sciences, 


Île du Saulcy, 
57-Melz, Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude en résonance magnétique nucléaire de 
l’environnement du groupement hydroxyle d’alcools 4-cyclopropaniques. 
Méthode de la « pente à la limite » (*). Note (*) de MM. drax-Louis 


Piemre et Roserr Perraup présentée par M. Georges Champetier. 


La variation avec la concentration du ô,, de divers alcools cyclopropaniques 
est examinée dans CCI. La pente à la limite (LS) caractérise l’encombrentent de 
l’'hydroxyle et permet de mettre en évidence des associations intramoléculaires. 


La variation du déplacement chimique du proton hydroxylique (do) 
avec la concentration a été examinée par Huggins et coll. (*) ainsi que 
par Becker et coll. (*). Cette variation traduit le changement des popu- 
lations des diverses espèces associées; à dilution infinie (21), seules 
demeurent les associations intramoléculaires éventuelles. La pente de 
la courbe de dilution (90/0x),, est alors significative : une pente faible 
implique une liaison intramoléeulaire; un changement de pente implique 
Papparition d’une espèce nouvelle (exemple : monomère << dimère). Il a 
été montré que 

où 


02 _ ns = 
LS — (SE). = 2 K (5 — ôu), avec K n° 


% et æn étant les fractions molaires du dimère et du monomère, à, et 
du les déplacements chimiques de l’hydroxyle correspondant. ©, ne peut 
être obtenu simplement et est estimé plus ou moins empiriquement (‘). 
La pente à la limite LS est reliée à l’environnement de l’hydroxyle : on 
considère (5, — ©) comme constant pour toute paire d’épimèrc; par 
suite LS est proportionnel à K. Done, plus l’hydroxyle est encombré ou 
associé intramoléculairement, moins il y aura de dimère et plus LS sera 
faible. En outre, il est connu (‘) que la chélation élève notablement lu 
valeur de 5$"". Ces principes ont été appliqués par divers auteurs [(*) à ('")] 
et nous les avons utilisés pour l’étude d’alcools cyclopropaniques. (Nos 
résultats sont regroupés dans le tableau suivant.) 


Discussion. — Le calcul de la constante K, effectué pour chaque 
terme selon le processus de (*}, permet de conclure que pour tous les termes 
- étudiés, le dimère est ouvert, sauf peut-être pour 4 et 8. 

Lorsque l’on passe de 1 à 2, on observe une augmentation de LS et 
une diminution de 5. Il n'intervient donc pas pour 2, une liaison imtra- 
moléculaire (ce qui se traduirait par un elfet contraire). Ceci rejoint nos 
conclusions obtenues par une autre voie (''} et est en désaccord avec 
“celles de Joris ("?). 
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TABLEAU (à en hertz) 





LS 
N° Conrposé giquide ur = 5 GGn — Ôu A = ôp—ô%  (Hz/N) 
Me 
À: D CH—CHe OH 313 48 265 1235 
Me 
Da D>-cHa 0 322 38,5 293,5 3 000 
Me 
do DK 322,3 43 279,3 1 293 
17 ScH,0H 
Me 
hs LR 260,6 82 178,6 625 
D “CH20H 
Ph | 
big GA 294 47 247 3 142 
CH, OH | 


Hu SN 277,7 58,5 219,2 1 600 


Gus FE 282,8 10 272,8 4 200 
CH, OH - 
: 314,3 85 229,3 2 000 
CH,0H 


€ . 
Ts 219,4 30 189,4 1 285 
Me . 


8...... CH 217,7 43 174,7 500 
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Le rôle de l'encombrement sur LS est mis en évidence : la substitution 
en « {comparer 2 et 3) ou sur le carbone qui porte OH (comparer 2 et 7) 
abaisse LS : 3 ou 7 se dimérisent moins bien que 2. 


Les associations iniramoléculaires sont mises en évidence si on compare 
deux termes de structure voisine (en particulier deux épimères), d’encom- 
brements comparables sur l’hydroxyle : 


-8 et 4 : il est manifeste que 4 est chélaté; on observe simultanément 
diminution de LS et augmentation de don pour 4 (dont l’hydroxyle est 
plutôt moins encombré que celui de 8). 


5, et 5. : il est probable que 5. est chélaté; cependant, l’élévation 
assez faible de dr et le fait que l’hydroxyle de 5. soit plus encombré, 
peuvent faire discuter cette conclusion. 


6, et 6. : les résultats beaucoup plus nets impliquent une chélation 
pour 6,, ce que nous avions mis en évidence par une autre voie ('?). 


7 et 8 : les résultats relatifs observés pour 8 indiquent nettement que 
ce composé est chélaté. 


La liaison hydrogène intramoléculaire mise en évidence pour 4, 5,, 
6. et 8 permet d'attribuer à ces composés en solution diluée, les confor- 
mations de la figure. 





Me 
5 0 KR 

NV22À — 

H—0 

de 

Confornrères associés. 
N . 

Remarque. — La valeur A — 0, — 5, (« intramolecular hydrogen bond 


shift ») est également significative (*“*). Pour les couples examinés, cette 
valeur est nettement plus faible lorsqu'il y a association intramoléculaire, 
ce qui est logique. 


Techniques expérimentale. — La difficulté de cette étude provient du 
fait que pour les alcools usuels, la courbe do — f (concentration) n’est 
linéaire que pour des fractions molaires de soluté inférieure à 0,01 
(dans CCI;). Nous avons pu opérer dans ces zones de concentration en 
observant le signal à des concentrations plus élevées puis en le suivant 
à l’aide d’un oscilloscope pendant la dilution, ce qui permet de 4 ne 


208 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 janvier 1972) 





pas le perdre » et de le calibrer ensuite au sein du bruit de fond. Nous 
avons opéré à 390C et la précision sur la valeur de LS est faible. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(:) Résonance magnétique nucléaire des petits cycles, XIX; partie XVIII : référence (?), 
@) J.-L. PIERRE, R. PERRAUD et G. BouvaRD, Compies rendus, 273, série C, 1971, p. 429. 
6) C. M. Hucains, G. C. PIMENTEL et J. N. SHOOLERY, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1811. 
() E. D. BECKER, U. LibDEL et J. N. SHooLErY, J. Mol. Spectr., 2, 1958, p. 1. 

6) R. J. OUELLETTE, G. E. Booru et K. LipraKk, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3436. 
(6) R. J. OvELLETTE, K. LipTAK et G. E. BooTx, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2394. 
(9) D. K. KLEINFELTER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1734. 

(5) J. B. HYNE, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 125. 

() C. J. Cuger et C. R. JoHnsonN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 178. 


(®) K. D. CARLSON, D. WEISEDER et M. E. DAXENBICHLER, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 6232. 

(1) J. L. PIERRE, R. PERRAUD et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4459. 

(?) L. Joris, P. voN ScHLEYER et R. GLEITER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 327. 

(#) J. L. PIERRE, R. PERRAUD et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1539. 

(#) D. P. Evman et R. S. DRaGo, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1617. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des 1-métalli-l1-tungstoantimoniate (III) 
et bismuthate (III). Existence d’un 5-tungsto-2-antimoniate (IT). Note (*) 
de Mme Monique Micuezon et M. Gaserr Hervé, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les 1-métalli-11-tungstoantinroniate (III) et bismuthate (III) sont mis en 
évidence et isolés par action des ions métalliques de transition sur Sb Wu et BiWis 
Ces composés sont analysés et leurs principales propriétés étudiées. Un nouveau 
composé, le 5-tungstodiantimoniate, est isolé. 


De nombreux auteurs, notamment Tourne (') et Malik (*), ont montré 
que les ions métalliques de transition M"* s’additionnent à des structures 
lacunaires telles que les 11-tungstosilicates (51W,,0::)°7 pour former des 
hétéropolyanions mixtes (SiW,,0,,M)%7"7, La détermination des propriétés 
des 11-tungstoantimoniate (IIT) et bismuthate (III) (*), commencée avec 
l’étude de leur réduction (*)}, est poursuivie par l’étude de l’action de 
Fe’*, Mn**, Co, Ni et des propriétés des produits obtenus. Le compor- 
tement des deux hétéropolyanions est identique : ils seront notés XW,.. 

1. Trrrace pe XW,, par Fe", Mn', Co" ex Ni. — Le titrage 
des solutions du sel de sodium de XW,, par l’élément métallique M"* est 
réalisé en tampon acétique de pH 4,7. Les courbes absorptiométriques 
À = f(M/XW,,) présentent une cassure pour un rapport égal à 1 (fig. 1). 
Ceci permet d’envisager l’existence de composés d’addition entre les 
hétéropolyanions et les ions métalliques. 

2. PRÉPARATIONS ET ANALYSES. — 1( ml de solutions de CoSO,, NiSO,, 
Mn$O, 1 F sont ajoutés à 34 g des sels de sodium de XW,, partiellement 
dissous dans 30 ml d’eau. Les solutions obtenues sont portées à 700C 
pendant environ 15 mn après avoir ajusté le pH vers 4,5. Au cours du 
refroidissement à 00C, les sels de sodium des hétéropolyanions mixtes 
cristallisent sous forme d’aiguilles colorées, roses avec Co’, vertes avec 
Ni”, jaunes avec Mn". Les sels de potassium sont obtenus par addition 
de KCI aux solutions des sels de sodium. 

Le sel de sodium du composé obtenu avec Fe”, très soluble, ne peut 
être isolé. Le sel de potassium s’obtient par addition de KCI au mélange 
équimolaire de XW,, et Fe (NO:):, puis recristallisation. 

Le tungstène, le bismuth et l’antimoine sont dosés par polarographie 
en milieu HCI 11,8 F sur les vagues W''-> W"', Bi" Bi (Hg) et 
Sb" — Sb (Hg). Le manganèse, le nickel, le cobalt et également le bismuth 
sont dosés par polarographie en milieu ammoniaque 0,1 F + tartrate 
d’ammonium 0,1 F sur les vagues Mn" Mn (Hg), Ni — Ni (Hg), 
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Co" — Co (Hg) et Bi” — Bi (Hg). Le fer est dosé par coulométrie sur 
cathode de mercure à pH 4,5. Le potassium est dosé par gravimétrie sous 
forme de tétraphénylborure de potassium. 

Ces analyses donnent les rapports suivants : M/X 1, W/Xæ 11 et 
K/X = 4 lorsque M = Fe" et K/X©5 lorsque M — Mn", Co", Ni'. 
Ces résultats montrent l’obtention de 1-métalli-11-tungstoantimoniate (III) 


et bismuthate (III) du type XW,,M. 


Acbsorbance 














Fig. 2 Fig. 1 


3. TITRAGES ACIDOBASIQUES. — Le titrage acidobasique des hétéro- 
polyanions mixtes (étudié avec Bi1W,,M) est réalisé sur les solutions des 
sels de sodium pour Mn”, Co", Ni” et de potassium pour Fe". La courbe 
représentant le pH en fonction du nombre d'ions HO ou H,0* ajoutés 
présente deux points équivalents. Le deuxième observé après addition 
de 17 HO /XW,,M" ou de 18 HO /XW,,Fe” correspond à la destruction 
totale du composé et à la précipitation de l’hydroxyde métallique. 

Ces courbes de titrage et les dosages de potassium conduisent à donner 
à l’hétéropolyanion mixte la formule (XW,,0,,M")°7 avec n = 2 ou 3. 
La réaction de destruction par HOT est donc : 


(XWaO:3M)-a- + (5 + n) HO + X (OH): + M (OH), + 11 WOF + 6 H:0. 
1x réaction d’addition du cation métallique à XW,, s’écrit alors 
(RWa0: HD) + M + HO = (XWa0:M)71- + HL:O+. 
Cela est confirmé par la nette diminution de pH observée lors de l'addition 
du cation métallique à la solution de XW:.. 


4. SPECTRES et POLAROGRAMMES. — Les spectres d'absorption (/ig. 2) 
montrent que l’absorption de XW,,Fe" et XW;,Mn", colorés en jaune, 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) Série C -— 211 





décroft continuellement en fonction de la longueur d’onde. XW,,Ni 
présente deux maximums à 410 et 700 my. XW::Co” présente un maximum 
intense à 450 my précédé d’un épaulement à 480 my, l’allure du spectre 
étant caractéristique de Co” dans un site octaédrique. 

Les polarogrammes de XW,,M" (fig. 3, a) sont identiques à ceux de 
XW\ (); celui de XWi,Fe" (fig. 3, c) présente une vague de le, de 


À 











Fig. 3 
Eh= —0,35 V/E.C.S, précédant les trois vagues caractéristiques 
de XWi. 

9. Répucrion. — La courbe potentiométrique E = f{n) observée avec 


XW,M" présente un point équivalent pour n — 2e introduits dans 
l’hétéropolyanion (fig. 4, a), mais le polarogramimne (fig. 3, b) indique que 
le produit obtenu est XW,: réduit à 2e (*). 

Avec XW,,Fe", la courbe potentiométrique présente deux points 
équivalents pour n = 1 et n —3 (fig. 4, b). Le premier correspond à la 
réduction Fe" Fe" (XW,,Fe” est brun foncé). Le polarogramme de 
la solution obtenue pour n — 3 montre que la vague (OFe"),;-(IIFe"):: 
est devenue anodique, les vagues relatives à la réduction des tungstènes 
subissant une simple translation (fig. 3, d). La présence de l'élément 
métallique stabilise donc la structure 11 à l’état réduit s’il s’agit de Fe 
mais non s’il s’agit de Mn, Co ou Ni. 
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L’ensemble des propriétés de Sb"W,, et Bi"W,, présente une analogie 
remarquable avec celles de SiW;, et PW,, {(*), (*)]. Il est donc probable 
qu'ils ont une structure lacunaire comme ces derniers, ce qui implique 
que Sb" et Bi" occupent une position centrale, probablement dans un 
site tétraédrique. 

Un autre composé entre Sb”"' et W' a été mis en évidence à pH voisin 
de 7 et ses sels de potassium et d’ammonium isolés (29,1 g de Sb:0; dissous 
dans 85 ml de HCI 11,8 F sont ajoutés à chaud à 400 ml d’une solution 











© 


Fig. 4 


contenant 165 g de tungstate de sodium. Le pH est maintenu vers 6,5 
par addition de KHCO, ou NH; de manière que la solution reste incolore. 
Les cristaux du sel de potassium ou d’ammonium se déposent au cours du 
refroidissement). L'analyse de ces sels et leurs courbes de titrage acido- 
basique conduisent à donner à l’ion correspondant la formule (Sb:W;0,,)"7 
[ce composé est différent de celui signalé par Rosenheim (‘), de même 
composition]. Les premiers essais ont montré que le comportement de 
cet ion vis-à-vis des éléments de transition est voisin de celui de SbW,,, 


ce qui semblerait indiquer également une structure lacunaire. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(@) C. Tourne et G. Tourne, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1969, p. 1124. 

() Mazre et WEAKLev, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 2935. 

() P. Soucnay, M. Leray et G. HERvVÉ, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1337. 

() P. Soucnay, M. MicHeLon, R. MassarT et G. HERVÉ, Comples rendus, 273, série C, 
1971, p. 1117. : 

5) É Teze et P. Soucuay, Rev. de Chim. min., 7, 1970, p. 539. 


( 
(6) RoseNneIm et Wozrr, Z. anorg. allgem. Ghem., 64, 1930, p. 193. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) ... Série CG — 213. 





CHIMIE PHYSIQUE. — Influence du solvant sur l'équilibre conforma- 
tionnel de quelques oxo-2 dioxaphosphorinannes-1.3.2. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre Masorar, Rorerr Puyoz et Jacques Navecu, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L’enthalpie libre conformationnelle de quelques oxo-2 dioxaphosphorinanes-1.3.2 
est calculée dans différents solvants. Sa variation en fonction de la constante 
diélectrique du solvant est étudiée. 


Nous avons montré dans une précédente note ('} que, si J, et J,, 
d’une part, J, et J, d'autre part, sont les constantes de couplage 
*Joo-cu dans les conformères (a) et (b) d’un dioxaphosphorinanne-1.3.2 
s'ils étaient bloqués, on a les égalités J, = J' et J,— J', c’est-à-dire 
que les valeurs de ces constantes sont indépendantes de la conforma- 
tion au niveau du phosphore. 


R’ 


T— 7 


Ca) €b) R' 


Nous avons vu également que la somme J, + J, était indépendante 
à la température ordinaire de la nature du solvant et des substituants R’ 
fixés sur le carbone en 5 et qu’elle était égale à la somme des deux cons- 
tantes expérimentales J;; + J. 

Nous avons déterminé par ailleurs que lenthalpie libre conforma- 
tionnelle standard du dioxaphosphorinanne-1.3.2 2 était de 4 300 cal/mole 
en solution dans la pyridine et que cet hétérocycle se trouvait donc prati- 
quement dans une conformation bloquée (*). Ceci signifie que, dans ce 
composé Ji — Je et Jruns — J, Or la mesure des constantes de couplage 
Joe" de ce même dioxaphosphorinanne-1.3.2 en solution dans l’acéto- 
nitrile conduit à des valeurs identiques (voir tableau). Cet ester phospho- 
rique cyclique est donc encore dans une conformation bloquée dans ce 
deuxième solvant. Un calcul facile permet d’obtenir la valeur de 
l’enthalpie libre conformationnelle en solution benzénique ou chloro- 
formique au moyen des constantes de couplages J'; et J, dans ces 
solvants et des valeurs J, et J; précédemment obtenues. 

Par ailleurs, une étude par spectrographie infrarouge du dioxaphos- 
phorinanne-1.3.2 1 montre que ce composé est également bloqué en 
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solution benzénique. Les constantes J,_4 4 , expérimentales correspondent 
donc aux valeurs J, et J;. Nous analysions le spectre de résonance magné- 
tique protonique à 100 MHz de cet hétérocycle 1 quand ont paru les 
résultats obtenus par Buys à 220 MHz (*) : cet auteur trouve des valeurs 
sensiblement différentes des nôtres. Comme nous avons voulu consi- 


TABLEAU 


Jis Jirans S Ja Je — AG° 
Composés R R’ Solvant (H2) (H2) (Hz) (Hz) (Hz) (cal/mole) 








1... OGHs H CH 2 22,8 124,8 2 22,8 (bloqué 
| CH;CN 2. 22,8 | | (bloqué) 
C:H:;N 2 22,8 |. + 4 300 () 
So UE; FAs ? 9 € 2 2 0 
È DCS. C6 CHC 2,75 ra fre 28 | : 2050 
CH 3,4: 21,5 + 1 640 
7 { GIEN 2,7 21,5 L 2 à + 2 950 (2) 
jure OONE CEE à CS: 4 20,2 24,2 92,6 21,6 + 1500 
| CHCH 13,65 9,85 [ + 240 
| CGHN 12,55 10,95 | + 100 () 
&..… Clls CH: / HCO:CH:; 11,48 12,08 | 28,5 1,9 21,6! — 40 
CHCE 10,35 13,15 — 120 
CS: 6,83 16,67 Ù — 650 () 
| CH;CN 14,18 | + 800 
CGH:N 13,27 10,22 \ + 190 
5 CH: 1 CHCL 1175 11,75 23,5 1,9 21,6 a 
CS: 8,99 14,51 | — 840 () 
CH;CN 10,96 ue) — 100 
C:H;N 8,35 15,15 — 480 
a SE 3 ? 9 L 
8 CA ToeEE | CHCI: 6,56 16,94 | do nn — 700 . 
CS: 4,25 19,15 [1 190 (*) 
( C:H:;N — _ | | (+ 3 300) (°) 
7 CI CH CHCI: 2,9 27,5 | 30,4 ss 
| CH. 1,9 285 | | S 


dérer des valeurs obtenues dans des conditions expérimentales identiques 
(concentration, température), nous avons utilisé nos propres résultats 
(voir tableau). Or nous avons trouvé pour J, et J, des valeurs qui 
sont les mêmes que celles que nous avions obtenues pour le dioxa- 
phosphorinanne-1.3.2 2. Il semble donc que la nature des substituants R’ 
soit sans influence non seulement sur la somme J,+ J; mais aussi 
sur chacune de ces deux constantes, ce que nous avions supposé 
précédemment (). 

Nous avons déjà calculé l’enthalpie libre conformationnelle des 
dioxaphosphorinannes-1.3.2 3 et 4 en solution pyridinique (*). Il 
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est done possible de déterminer J, et J; pour ces composés à par- 
tir des valeurs des constantes J, 4 «y mesurées dans ce solvant et, 
par suite, d’atteindre les valeurs de AG° dans d’autres solvants (voir 
tableau). 


L'indépendance des couplages J, et J, vis-à-vis de la nature des 
groupements R’ fixés sur le carbone en 5 peut être mise à profit pour 
déterminer l’enthalpie libre des composés 5 et 6 dans différents solvants 
(voir tableau). 


À 


0” “o-ch3" ŸR 






"l 
so 


00 








0 à 10e 





10 20 30 


On sait que l'effet anomère est en faveur du conformère b dans 
le cas des dioxaphosphorinannes-1.3.2 1, 2 et 8 et du conformère a 
dans le cas des composés 4, 5 et 6 [(*), (‘)]. Par ailleurs, il est bien 
connu que cet effet est d'autant plus intense que la constante diélec- 
trique ©: du solvant est plus faible [()}, (*)}} Or la variation de 
l’enthalpie libre conforma tionnelle en fonction du solvant (voir figure) 
montre qu'il en est bien ainsi dans le cas des dioxaphosphorinanes- 


1.3.2 4, 5 et 6. En revanche, la variation est inversée pour les esters 
2 et 3. 


Si l’on suppose que le dioxaphosphorinanne-1.3.2 7 est dans une 
conformation bloquée en solution benzénique, un calcul analogue 
au précédent montre que AG° — 1930 cal/mole dans le chloroforme. 
Comme ce composé se présente sous forme d’un équilibre dans le ben- 
zène ainsi que le prouve la spectrographie infrarouge, la valeur réelle 
de AG° en solution chloroformique sera en fait inférieure à la valeur 
trouvée ci-dessus. Par suite, la valeur de AG" trouvée pour le composé 7 
dans la pyridine est manifestement anormale : en fait, l'examen du 
spectre de résonance magnétique protonique complet montre qu'il se 
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produit une réaction entre le solvant et l’hétérocycle et cette valeur 
de AG° ne signifie plus rien. Si l’on admet que l'effet anomère est ici 
en faveur du conformère possédant son groupement P + O en posi- 
tion équatoriale, les autres résultats montrent que la variation de AG‘ 
en fonction de la constante diélectrique serait bien celle qu’on pour- 
rait attendre. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() J.-P. MAyoRAL, R. Puyoz et J. NaAvecH, Comptes rendus, 272, série CO, 1971, p. 1913. 

@) J.-P. Masoraz, R. Pusoz et J. NaAvecn, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

6) HR. Buvs, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 89, 1970, p. 1244. 

() J.-P. Mayor, R. Pugoz, J. NavecH et F. MaTHis, Tetrahedron Letters, 1971, 
p. 3755. 

6) J.-P. MasoraL, R. KRAEMER, J. Drviirers et J, Navecx, Bull Soc, chim. Fr., 
1970, 3917. 


L. Evrer, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 517. 


J. 
P. 
J.-P. MayoraL et J. Navecn, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 95. 
E. 
J. M. Lex et G. OurissoN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 11158. 


Laboratoire 
des Hétérocycles du Phosphore 
et de l’Axote, 
(Chimie-Physique IT), 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse-04, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Écoulement de l’hélium et de l’ammoniac à travers 
le chromite de magnésium. Note (*) de Mmes Daxrerce Crosxak-GaLLaxn 


et Denise DerarossE, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'influence de la température sur l’écoulement de l’hélium et de l’ammoniac 
àtravers un échantillon comprimé de chromite de magnésium est déterminée entre 
100 et 3500C. L’hélium est pris comme gaz de référence. Dans ces conditions, il 
est possible de relier l’accroissement de l'écoulement de l’ammoniac dû à l’adsorption, 
aux quantités adsorbées dans le même domaine de tenipérature. 


Lorsqu'un gaz adsorbable s'écoule À travers un milieu poreux, on peut 
considérer que le flux total est dû à la somme de deux écoulements paral- 
lèles 

— l'écoulement dans l’espace intergranulaire; 

— l'écoulement superficiel des molécules adsorbées sur la surface 
des grains [(1) à (*)]. 

Nous avons précédemment [(°), (°)] étudié l'écoulement de différents 
gaz à travers un échantillon de chromite de magnésium à une température 
constante 1000C. Ces études faites à des pressions très inférieures à la 
pression atmosphérique nous ont permis d'observer, en régime permanent, 
des écoulements de type moléculaire de Knudsen. Pour un milieu poreux, 
l'équation de Knudsen s'écrit 

8RT 


(1) K=B(/ 


dans laquelle K est le coefficient de perméabilité, B une constante qui 
englobe toutes les constantes relatives à un échantillon donné du milieu 
poreux, T la température à laquelle s’effectue l’écoulement, et M la masse 
moléculaire du gaz. 

Nous avons remarqué qu’à 1000C, les perméabilités de He, Ne, Kr et À 
suivaient bien la loi en 1/VM, mais que d’autres gaz, SO, O:, NH: et CO, 
susceptibles de s’adsorber sur le chromite de magnésium s’écoulaient 
plus rapidement que ne le prévoyait cette loi. Nous avons attribué ce phéno- 
mène à la diffusion superficielle des molécules adsorbées sur le chromite 
de magnésium. 

Il était particulièrement intéressant d'envisager l'influence de la tempé- 
rature sur la vitesse d'écoulement, pour les deux types de molécules gazeuses 
non adsorbables et adsorbables. Nous reportons ici les résultats relatifs 
à l’hélium et à l’ammoniac. 

Nous voyons d’après l’équation (1) que K ÿM/T est constant en fonction 
de la température si l’écoulement est purement moléculaire. Or, nous avons 
remarqué que les valeurs expérimentales des écoulements de l’hélium 
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à travers le ch omite, à routes épée ratures, donnaient une fonction 
croissante de KYM)T par rapport à T. 

Ce résultat est à rapprocher de celui de Sun Tak Hwang {{*), (")]. Pour 
expliquer cet écart à la loi de Knudsen, il pense que l’hélium subit une 
diffusion superficielle et que l’équation d'écoulement qui répond le mieux 
au phénomène physique est - 


(2) QVMT = A + BTexpa- 


À, B et A sont des constantes, et Q est un coefficient de perméabilité 
relié à K par la relation K — QRT. 








300 400 500 600 TK 


Fig. 1 


En traçant les courbes Q VŸMT — f(T) pour différents gaz et pour un 
milieux poreux donné (verre de silice poreux, produit intermédiaire dans 
la fabrication du verre € vycor »), Sun Tak Hwang met particulièrement en 
évidence le phénomène de diffusion superficielle à très basse température, 
dans le domaine de l’adsorption physique. Dans le cas de l’hélium par 
exemple, QYMT est très grand à 1000K, passe par un minimum vers 
2900K puis croît de nouveau jusqu’à 6000K suivant une droite de très 
faible pente. 

Nous avons représenté sur la figure 4, la courbe Q MT en fonction de T 
pour lécoulement de l’hélium et de l’ammoniac à travers le chromite 

de magnésium. Nous remarquons : | 

a. Que la courbe relative à l’hélium.est une droite entre 360 et 5200K; 
et ce résultat est en bon accord avec celui de l’auteur cité. 

b. Dans le cas de l’ammoniac on obtient : 

— entre 360 et 4600K, une loi analogue à celle de l’hélium entre 360 


et 4600K, mais la droite de pente identique se situe au-dessus de celle 
de l’hélium; : 
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— au-delà de 4600K, QYMT diminue d’abord puis augmente très 
rapidement en fonction de la température. 

Parallèlement à la perméamétrie, l’étude thermogravimétrique de 
l’adsorption de l’ammoniac sur le chromite de magnésium, permet le 
tracé des isothermes entre 420 et 680K. 

À partir de ce réseau et pour P © 12 Torr, on obtient (fig. 2) l’isobare 
correspondant à la quantité limite d’ammoniac adsorbé pour différentes 
températures. Remarquons que le domaine de pression relatif aux mesures 
des vitesses d'écoulement se situe au-delà de 12 Torr. 





500 600 T*K 700 


L'allure générale de la courbe Q YMT -- f(T) relative à l’ammoniac 
est assez semblable à celle de l’isobare entre 360 et 4600K. Il est donc 
naturel de relier l’augmentation de la vitesse d'écoulement au processus 
de chimisorption. Nous avons cherché à préciser la contribution du phéno- 
mène de diffusion superficielle, liée à la chimisorption proprement dite, 
dans l’écoulement global en comparant les résultats obtenus pour l’hélium 
et l’ammoniac. 

Il paraît peu probable que les molécules d’hélium soient chimisorbées 
à la surface des grains de chromite de magnésium, à des températures 
supérieures à 1000C. Nous avons donc considéré l’hélium comme gaz 
de référence, non chimisorbable. La diffusion superficielle due à la chimi- 
sorption de l’ammoniac apparaît ainsi comme étant la différence entre 
les valeurs de Q /MT obtenues avec l’ammoniac et celles obtenues avec 
Phélium à différentes températures. Nous avons donc tracé (fig. 3) la 
courbe donnant, en fonction de la température, le rapport (K — K,)/K 
de l’écoulement superficiel à l’écoulement global. L’allure de cette courbe 
est analogue à celle de l’isobare de la figure 2, en particulier, nous observons 
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à la température de 2000C, un minimum d’adsorption et un minimum de 
diffusion superficielle. 

Il est possible de déterminer pour l’intervalle de température considéré 
l’énergie d’activation de diffusion superficielle; elle varie de 2,76 keal/mole 


entre 360 et 4600K, à 11 kcal/mole entre 460 et 6400K. 


K-Kg 
K 
50% 
0 À | 
400 500 600 TK 
Fig. 3 


La mesure des vitesses d'écoulement de l’hélium et de l’ammoniae, 
à des températures comprises entre 360 et 6400K, à travers un échantillon 
de chromite de magnésium, montre l’existence d’une diffusion superficielle 
croissante de l’ammoniac à partir de 4600K. L'étude des isothermes d’adsor- 
ption de l’ammoniac sur le chromite, permet d’établir un rapport entre la 
diffusion superficielle et la chimisorption de l’ammoniac sur le chromite 
de magnésium entre 460 et 6400K. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

(1) P. C. CarmMaAN et P. le R. MALHERBE, Proc. Roy. Soc., À, 203, 1950, p. 165. 

@) P. CG. CARMAN et R. A. RaAAL, Proc. Roy. Soc., A, 209, 1951, p. 38. 

() R. M. BaRRrER et J. A. BARRIE, Proc. Roy. Soc., À, 213, 1952, p. 250. 

€) Von R. Hauz et H. MorsrA, Z. Electrochem. Ber. Bunsenger physik. Chem., 59, 
1955, p. 828. 

6) J. R. Dacev, Amer. Chem. Soc., 12, 1961, p. 139. 

(5) D. GALLAND, A. CoINTor et P. BArRRET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 961. 

(7) D. GALLAND, A. CoiNTor et P. BARRET. J. Chem. Phys., 68, n° 4, 1971, p. 588. 

6) S. T. HwaxG, Ph. D. Thesis, University of Iowa, 1965. 

6) S. T. HwanG et K. KAMMERMEYER, Can. J. Chem. Eng., 44, 1966 a, p. 82. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence de l’état de cristallisation sur le compor- 
tement dilatométrique des boehmites. Note (*) de M. Micuez Munar et 


Mme Marcène Cuansonnier, présentée par M. Jean Wyart. 


Les bochmites d’autoclave, à faible surface spécifique, manifestent au monrent 
de leur déshydratation à l’air une dilatation marquée. Ce phénonrène, qui n'apparaît 
pas avec les autres boehmites ni au cours de la décomposition thermique de 
l’hydrargillite ou de la bayérite, correspond à une évolution texturale particulière 
associée à la formation d’une phase transitoire non identifiable par radiocristallo- 
graphie puis à l'apparition d’alumine +’. 


Poursuivant nos recherches sur l'apport de la dilatométrie vis-à-vis 
des méthodes d'analyse thermique conventionnelles (A.T. D., A.T.G. 
calorimétrie, etc.) nous avons étudié le comportement thermique des 
hydrates d’alumine purs de synthèse et des bauxites. La décomposition 
thermique de ces hydrates est un phénomène très complexe (') qui 
s'accompagne d’évolutions texturales assez différentes en fonction des 
caractéristiques minéralogiques du solide de départ (grosseur des grains ©, 
surface spécifique $S, état de cristallisation) et des conditions expéri- 
mentales. Une étude dilatométrique préliminaire sur deux bauxites, l’une 
à bochmite, l’autre à hydrargillite, nous a permis de mettre en évidence 
des comportements totalement opposés : au moment de sa déshydratation 
la première présente une dilatation brusque, la seconde une contrac- 


tion (fig. 1 A). 





TABLEAU 
Surface spéc. Teneur 
Échantillons (‘) Morphologie (*) (m°/£) en eau (%)  H:0/ALO: 
B1 (autoclave)... Microcristallites 1 17 1,18 
(1-5 vm) 
Berne etes Assemblages (100 :m) 82 17,75 1,22 
de microsphères 
(2-5 um) 
B 4 (autoclave)... Microcristallites 1,5 16,5 1,15 
(1-5 um) 
Beer Nodules sphériques 100 28,05 2,20 
(10-40 5m) 


() Les diagrammes de diffraction X en chambre de Guinier mettent en évidence unétat 
de cristallisation très net pour B 1 et B 4, moins net pour B 2. L’échantillon B 5 est très 
mal cristallisé (raies très Iloues). 


Nous avons représenté sur les figures 1B et 1C les courbes dilato- 
métriques (appareil Chevenard) observées, en montée linéaire de tempé- 
rature (300°/h) au cours de l’évolution thermique à l’air de quatre 
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boehmites à l’état de poudre compactée sous 1500 bars, et dont les carac- 
téristiques sont mentionnées dans le tableau, ainsi que celles relatives à 
une hydrargillite (9 — 30-50 4m) et à une bayérite fine, toutes deux 


susceptibles de conduire à la formation transitoire de boehmite (*) au 
cours de leur déshydratation à l’air. 


Les résultats expérimentaux attirent les remarques suivantes : 


— les boehmites d’autoclave présentent une dilatation abc entre 25 
et 4800C, puis une très légère contraction cd immédiatement suivie d’une 






annees 





bauxites 





0 me ee mt on 


(A) (B) (C) 


Fig. 1 
(A) Courbes dilatométriques de bauxites à boehmite (courbe 1) et à hydrargillite (courbe 2). 


(B) et (C) Courbes dilatométriques des boehmites (B 1, B 2, B 4, B 5), de lhydrargillite (H) 
et de la bayérite (Bay.). 


dilatation de très marquée entre 510 et 5600C (la variation de longueur 
relative de l’éprouvette peut atteindre 1,6 %); 

— la boehmite B 5, l’hydrargillite et la bayérite ne manifestent que des 
contractions dans l’intervalle de température étudié; 

— la boehmite B2 présente un comportement intermédiaire mais 
Panomalie de dilatation de n’est pratiquement pas décelable. 

Un essai par thermogravimétrie (courbe A. T. G. fig. 2 À) effectué sur 
une poudre de bochmite B 1 compactée dans les mêmes conditions que 
pou les essais dilatométriques montre que le point d’inflexion de la courbe 
de perte de masse se situe au niveau de l’anomalie de dilatation de. 
Cette dilatation est donc directement liée à la réaction de déshydratation 
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du solide. Nous l’interprétons comme le résultat d’une évolution textu- 
vale particulière; phénomène déjà observé dans le cas de décompositions 
thermiques de certains silicates (*). En effet, il ne peut s’agir d’une trans- 
formation du second ordre ou de la manifestation d’un polymorphisme 
de lPalumine de transition formée car l'intensité de là discontinuité de 
tend vers zéro quand la pression de compactage décroft (fig. 2 C) et cette 
dilatation se manifeste à température plus basse quand on diminue la 
vitesse de chauffe (fig. 2 B), phénomènes que nous n'avons jamais observés 





(A) () (C) 


Fig. 2 
(A) Courbe A. T, G. et courbe dilatométrique de la boehmite B 1. 
(B) Influence de la vitesse de chauffe sur la courbe dilatométrique de la boehnriteB 1. 
(G) Variation de l'intensité de dilatation de en fonction de la pression de compactage P.. 


en dilatométrie dans le cas des transformations précitées. On sait () 
que l'apparition de la phase résultant de la décomposition des bochmites 
d’autoclave se traduit par une augmentation importante de la surface 
spécifique et de la porosité du solide, phénomène qui est plus marqué 
à la pression atmosphérique que sous vide, done qui doit être favorisé par 
l’état compacté de la poudre. 

Le fait de ne pas observer la dilatation de sur les courbes dilatométriques 
des trihydrates d’alumine est lié au caractère particulier de la boehmite 
qui apparaît comme phase transitoire et dont le comportement est ana- 
logue à celui des boehmites gels (déshydratation à température plus basse 
et à surface sensiblement constante). 

Dans le but de relier les phénomènes observés à des filiations parti- 
culières, nous avons effectué les diagrammes de diffraction X en chambre 





€ 


224 — Série CO CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) 





de Guinier sur les poudres compactées dont le traitement thermique a 
été interrompu à 500, à 600 et à 10000C et immédiatement refroidies. 
Dans le cas des boehmites d’autoclave, les diagrammes après traitement 
du solide à 5000C manifestent la présence de boehmite non transformée 
et d’une phase transitoire différente des alumines reconnues jusqu’à main- 
tenant (?). Cette phase persiste à 6000C à côté d’alumine x’, mais disparaît 
au profit de cette alumine après traitement prolongé à 6000C. 

Avec l'échantillon B 2 certaines raies de la boehmite deviennent diffuses 
à 5000C et le diagramme à 6000C correspond à celui de l’alumine x’. On ne 
décèle pas la présence de la phase transitoire du cas précédent. 

Avec la boehmite B 5 à grande surface, aucune évolution caractéristique 
ne se manifeste entre 500 et 6000C : les diagrammes correspondent à une 
alumine très mal cristallisée, probablement . 

On note par contre une quasi identité des phases produites à 10000°C 
quel que soit le solide étudié : les diagrammes manifestent la présence 
d’alumines mal cristallisées (mélange 0 -L &) mais les raies de B 5 sont 
toutes légèrement décalées. 


En conclusion, ces évolutions et plus particulièrement celle des échan- 
tillons à faible surface sont en relation étroite avec les observations dilato- 
métriques et certainement liées au compactage initial des poudres : on sait 
que le compactage des boehmites modifie certaines liaisons hydrogène (°), 
il peut modifier également le processus de déshydratation. En outre, 
’étude dilatométrique comparée des boehmites cristallisées et des autres 
hydrates d’alumine est susceptible de trouver une application immédiate 
pour une identification rapide des constituants des bauxites comme nous 
le verrons ultérieurement. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 
() Y. TrAMBoUzE, L’aluminium, dans P. Pascaz, Trailé de Chimie minérale, VI, 1961, 
p. 578-585. 

@) H. TaiBon, J. CHARRIER et R. TERTIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 384. 

() Les échantillons nous ont été fournis par M. V. Mathieu (B 1}, J. Charrier (Société 
Péchiney) (B 4 et B 5), et la Société Alu-Suisse (B 2). 

(:) S. Carzrère et S. HÉNIN, Minéralogie des argiles, Masson et Cie, Paris, 1963, p. 127 
et M. Murar, I. C. T. À., III, Davos, août 1971 (sous presse). 

6) M. PETITIEAN, Thèse, Lyon, 1955. 

() J. RouquEroL, J. FraissarD, M. V. MATHIEU, J. Ezsron et B. Imezix, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1970, p. 4233. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Migrations et changements de phase du brome 
dans ses composés résiduels avec le carbone. Note (*) de MM. Awxpré 
Mancuanb et Jeax-Craupx Rouicox, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La dilatation thermique, l’anisotropie magnétique, la résistivité électrique, 
et l’espacement des couches graphitiques des composés résiduels pyrocarbone- 
brome présentent des cycles d’hystérèse en fonction de la température. On propose 
un modèle permettant de rendre compte qualitativement de l’ensemble des 
phénomènes observés jusqu’à présent. 


Divers auteurs ont observé des phénomènes d’hystérèse lorsqu'un 
composé résiduel carbone-brome est porté à haute température (plus 
de 2000C) puis refroidi. Ces phénomènes concernent jusqu’à présent la 
dilatation thermique [(‘), (?), (*)], l’espacement des couches graphitiques (‘), 
l’anisotropie diamagnétique (*) et la résistivité électrique (‘), mais il ne 
paraît pas douteux que d’autres seront découverts dans un proche avenir. 

Des éléments d'interprétation ont été proposés, impliquant d’une part 
la dilatation de « bulles » de brome gazeux dans la structure lamel- 
laire [(?), (*)], d'autre part une migration du brome [(‘), (*)} qui serait au 
moins en partie inclus à température ordinaire entre les couches graphi- 
tiques, et qui en serait exclus à haute température. L'objet de la présente 
Note est de donner quelques résultats expérimentaux complémentaires 
concernant l’anisotropie magnétique et la résistivité et de proposer un 
modèle cohérent permettant de rendre compte de l’ensemble des phéno- 
mènes observés jusqu’à présent. 


À. RÉSULTATS COMPLÉMENTAIRES. — Lors de publications anté- 
rieures [(*), ()] nous avons montré que les variations thermiques de l’aniso- 
tropie magnétique A7 et de la résistivité 9, (mesurée parallèlement au plan 
de dépôt) des composés résiduels pyrocarbone-brome présentent un « cycle 
d’hystérèse » par rapport à la température T, et nous avons étudié la varia- 
tion de ce « cycle » en fonction du taux de brome résiduel. 

Nous avons poursuivi ce travail en examinant la « réversibilité » ou 
« l’irréversibilité » de chaque branche du cycle de l’anisotropie magné- 
tique (fig. 1). Nous avons constaté que les branches AB, CD et EF (figurées 
en trait interrompu) sont « réversibles » en ce sens qu’on peut les parcourir 
indifféremment dans le sens des températures croissantes ou décroissantes. 
Par contre, les branches BC et DE (trait plein) ne peuvent être parcourues 
que dans le sens indiqué par les flèches (T croissante sur BC et décroissante 
sur DE); nous les appelons « irréversibles » : si on fait croître T à partir 
d’un point de DE, par exemple K ou L, Ay évolue dans les directions 
indiquées par les petites flèches issues de K ou L. De même, si T décroît 
à partir d’un point de BC, A7 évolue comme l’indiquent les flèches issues 
de H ou J. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 8.) Série C — 15 
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Il a été montré (*) en comparant l’anisotropie magnétique de ces composés 
résiduels avec celle des mêmes pyrocarbones dopés au bore que (fig. 1) : 


— la branche réversible CD correspond à un dopage constant indé- 
pendant de T; 


— les branches réversibles AB et EF correspondent à des dopages 
croissants avec T'; 


— la branche irréversible BC correspond à un dopage décroissant ; 
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Fig. 1 Fig. 2 


— la branche irréversible DE correspond à un dopage croissant. 

La figure 2 montre ensemble le cycle de diamagnétisme et celui de 
résistivité d’un même échantillon. On y a indiqué les branches « réversibles » 
et irréversibles ». [1 apparaît clairement, comme on pouvait d’ailleurs 


s’y attendre, que le dopage croissant correspond à une diminution de 
résistivité, et inversement. 


B. Monère proposé. — Compte tenu des éléments suggérés par les 
auteurs antérieurs [(?), (*), (*), (*)] nous proposons d’expliquer l’ensemble 
de ces phénomènes de la manière suivante : 

19 Le composé résiduel est constitué, à température ordinaire, de trois 
phases : 

— brome « condensé » {dans les pores du solide probablement); 

— brome gazeux (dans les pores et défauts de structure); 
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— solution solide de carbone et de brome (on peut penser que le brome 
se trouve d’une part «€ piégé » de manière pratiquement irréversible dans 
les défauts du réseau graphitique et aux bords des cristallites et d’autre 
part inséré de manière réversible et non stœchiométrique entre certaines 
couches graphitiques). 


20 Un tel système à deux constituants est donc univariant. La pres- 
sion P du brome gazeux en équilibre avec le brome « condensé » ne dépend 
que de la température T. Il en est de même de la proportion de brome 
inséré entre les couches graphitiques. L’augmentation de T provoque 
un accroissement très rapide de P, et une progression du taux de brome 
inséré, d’où une augmentation du dopage. Ces variations de T correspondent 
aux € branches réversibles » AB et EF. 


30 Lorsque T croît, l'augmentation de P implique une diminution de la 
quantité de brome « condensé », et cette phase disparaît à une certaine 
température T; correspondant au point B du cycle. Si T croît au-delà 
de T;, le système n’a plus que deux phases et devient divariant. La pres- 
sion P du brome gazeux, qui dépend alors à la fois de T et du volume poreux 
offert au gaz, augmente moins vite que précédemment, et devient trop 
faible pour maintenir en place le brome inséré : celui-ci évacue les couches 
graphitiques. Ce phénomène, qui correspond à la branche BC du cycle, 
se manifeste par une décroissance de l’espacement des couches carbonées (‘) 
et une diminution du dopage. En outre si, à partir d’un point tel que H 
ou J (fig. 1), la température diminue, P diminue et le dopage également : 
la branche BC est donc effectivement irréversible puisque toute variation 
de T y provoque une évacuation du brome inséré et une diminution du 
dopage. 

Au voisinage du point C (température T+), tout le brome inséré a été 
évacué des couches graphitiques. 


40 L’accroissement de pression du gaz entre À et C provoque une dila- 
tation thermique anormalement élevée de l'échantillon [('}, (), (*)]. Mais 
lors du refroidissement les tensions internes du solide maintiennent le 
volume poreux à des valeurs supérieures à celles observées aux tempé- 
ratures croissantes : c’est l’origine de l’hystérèse de dilatation thermique, 


qui fut la première signalée {(*), €), (*)]. 


9° Il en résulte que la pression de brome (qui, dans le système divariant 
dépend à la fois de T et du volume poreux) diminue plus vite à température 
décroissante à partir de T+ qu’elle n’augmente à température croissante . 
jusqu’à Te. La ré-insertion du brome entre les couches carbonées ne se 
produit donc, qu’à une température T, très inférieure à T.. 

6° Lorsque tout le brome inséré a été évacué des couches graphitiques, 
le dopage du carbone est uniquement du aux atomes de brome, accepteurs 
d’électrons, piégés irréversiblement aux défauts de réseau et aux bords 








228 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) 





des cristallites. La température n’a plus d'influence sur le dopage, tant 
qu’elle ne s’est pas abaissée suffisamment pour provoquer une ré-insertion 
du brome (branche « réversible » CD de la figure 1). 

70 Quand T décroît à partir de T;, le brome se ré-insère progressivement 
et la branche « irréversible » DE correspond à une évolution inverse de celle 
de BC : toute variation de T à partir d’un point tel que K ou L provoque 
une ré-insertion, done une augmentation du dopage. En E la pression P 
est assez basse pour qu’un excédent de brome se condense : l’hystérèse du 
volume poreux implique T, < T;. 

80 Le système est redevenu univariant (T << T;) : l’évolution réversible 
correspondant à la branche EF est identique à celle de AB. 

90 Notons encore qu'à T < T;, le système étant univariant, la propor- 
tion de brome inséré ne dépend que de T et les propriétés de tous 
les composés résiduels seraient identiques si les quantités de brome piégées 
aux défauts de réseau et aux bords des cristallites n’étaient pas différentes. 
En fait ces quantités diminuent en même temps que le taux global de brome 
de l’échantillon : au fur et à mesure que les composés résiduels s’appau- 
vrissent en brome, leur dopage global diminue done, et (à T donnée < T;) 
leur anisotropie magnétique et leur résistivité augmentent [(°), (*)]. 

Il semble donc que le modèle proposé rende bien compte, au moins 
qualitativement, de l’ensemble des phénomènes observés. Il reste à voir 
s’il en donne aussi une représentation quantitative satisfaisante. 


*) Séance du 20 décembre 1971. 
J. E. BRocKLEHURST, Nature, 194, 1962, p. 247. 
W. H. Martin et J. E. BrockLenuRrsT, Carbon, 1, 1964, p. 138. 
K. Aoki, T. Hrrat et S. YagimA, J. Mat. Sc., 6, 1971, p. 140. 
V. TaxaAHnAsHI, K. Mirvaucur et T. MuxaïBo, Tanso, 60, 1970, p. 8. 
A. MARCHAND, J. C. RouIzzon et F. Courtois D'ARCOLLIÈRES, 10{h Carbon Confe- 
rence, Communication 2083, Lehigh University, 1971. 
() K. Mrvaucai, Y. TakAHAsSHI et T. MuxaïBo, Carbon, 1971 (sous presse). 
() A. MarcHAND et E. DuparT, Carbon, 5, 1967, p. 453; A. MarcHAND et M. F. CASTANG- 
Courou, Ibid., 9, 1971, p. 598. 
(5) À. MarcHaAnD et J. C. RouILLoN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 112. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de la décomposition du méthane 
sur un filament de carbone porté à très hautes températures. Note (*) 
de MM. Axpré Weurer, Xavier Duvaz et Pierre Weurer, présentée 
par M. Maurice Letort. 


La cinétique de la décomposition hétérogène du méthane sur un filament de 
carbone porté à hautes températures présente des particularités apparentées à 
celles qui font l'originalité des cinétiques des réactions de gazéification du carbone. 


Les réactions de gazéification du carbone aux très hautes températures 
— supérieures à 10000€ — ont révélé des comportements cinétiques 
inhabituels. C’est qu’en effet la surface du carbone ne se maintient pas 
identique à elle-même dans ces conditions de gazéification variées, mais 
acquiert au contraire une réactivité propre qui dépend essentiellement 
des conditions de température et de pression. Les modifications corres- 
pondantes de Pétat de surface sont de nature encore hypothétique, mais 
elles sont propres au carbone et se sont manifestées, comme il était pré- 
visible, quel que soit le réactif utilisé dans la réaction de gazéifica- 
tion [(‘), (?), (*)]. On a d’autre part, observé un parallélisme dans l’activité 
de la surface vis-à-vis d’une réaction de gazéification et d’une réaction 
simultanée de décomposition (*). Nous nous sommes proposé d'observer 
si de telles évolutions de réactivité superficielle ne pouvaient se manifester 
dans des réactions conduisant au contraire à un dépôt de carbone. Le 
réactif mis en jeu est alors un composé organique dont la décomposition 
hétérogène conduit à la formation de carbone dit pyrolytique. 

Ces réactions ont fait l’objet de nombreux travaux d'importance pra- 
tique, concernant la formation du carbone pyrolytique ou des noirs de 
carbone à partir d'hydrocarbures (*). Les résultats sont cependant inex- 
ploitables de notre point de vue, car les pressions utilisées empêchent 
de débrouiller nettement les rôles respectifs des processus hétérogènes et 
homogènes et les effets de diffusion. 

Le dispositif expérimental est celui utilisé habituellement pour l'étude 
des réactions de gazéification du carbone à hautes températures : un courant 
de méthane sous de très basses pressions — quelques 10 * Torr — passe 
sur un filament de carbone chauffé électriquement par effet Joule. Un L 
spectromètre de masse permet l’analyse des produits de réaction. 

L’hydrogène constitue l’unique produit de réaction jusqu’à 16000C. 

Au-delà de cette température, on voit apparaître de l’éthane et de l’éthy- 
lène, mais en bien plus faible quantité. La fraction de collisions efficaces 
(le rendement de choc F) de la décomposition du méthane est extrêmement 
faible : sa valeur maximale, vers 2 0000C est d'environ 10 *. Cette valeur 
se rapporte à l’unité d’aire géométrique du filament car il ne nous a pas 
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encore été possible de préciser l’état de rugosité des échantillons en raison 
de la petitesse de leur aire réelle (quelques centimètres carrés). 

L’étude détaillée de l’influence de la température sur le cours de la 
décomposition a été effectuée suivant la méthode habituelle des « sauts 
de température » : on fait varier brusquement la température de l’échan- 
tillon de carbone, dans tout l’intervalle de température exploré 1000-2 1000C. 
Généralement une telle variation ne conduit pas instantanément à la 
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Fig. 1. — Allure générale de la variation avec la température du rendement 
de choc stationnaire F d’une réaction de gazéification. 
Fig. 2. — Variation avec la température du rendement de choc stationnaire F 
de la décomposition du méthane (Pen, — 5.10 Torr). 


vitesse stationnaire caractéristique des nouvelles conditions. On enregistre 
au préalable un régime transitoire au cours duquel la vitesse de réaction 
évolue continuement vers sa valeur stationnaire d’une manière qui dépend 
étroitement des expériences immédiatement antérieures. Ce sont très exac- 
tement des phénomènes de ce type que l’on observe dans les réactions 
de gazéification du carbone et auxquels on donne le nom d’hystérèse 
parce qu’ils constituent d’authentiques effets de mémoire. Cette similitude 
se confirme si l’on considère le sens des hystérèses lorsque l’on passe de 
lPétat stationnaire caractéristique d’une température T, à celui propre à 
une température T, : la nouvelle vitesse stationnaire est atteinte par 
valeurs inférieures si T, << T, et par valeurs supérieures si T; > Ti. 
En d’autres termes, après une élévation de températures, l’état de sur- 
face évolue dans le sens d’une désactivation de l’échantillon, après une 
diminution de température dans le sens d’une activation. 
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Cependant, si l’on pousse plus loin l’analyse de la cinétique, des diffé- 
rences apparaissent entre les deux sortes de réaction. 

Considérons d’abord l’évolution des vitesses de réaction stationnaires en 
fonction de la température. Si dans toutes les réactions de gazéification 
la courbe de rendement de choc présente immanquablement un maximum 
bien marqué (fig. 1), il n’en est pas de même dans le cas de la décompo- 
sition du méthane (fig. 2). Certes, on y distingue un maximum aigu, 
mais celui-ci est déplacé à des températures tout à fait inhabituelles, 
vers 2 0000C. De plus, la courbe présente une autre anomalie entre 1400 
et 17000C où l’on enregistre une diminution locale du coefficient ther- 
mique de la réaction. 

En ce qui concerne maintenant les régimes transitoires, ceux-ci ne se 
manifestent pas également dans tout l'intervalle 1000-2 1000C. En le 
parcourant par sauts de température d'amplitude de plus en plus faible, 
on arrive à délimiter deux zones distinctes dans lesquelles l’existence 
d’hystérèses dénote que la surface du carbone évolue avec la température 
de réaction : d’une part entre 1350 et 17500C, d’autre part au-delà 
de 2 0000C (ces deux zones sont hachurées sur la figure 2). Dans chacun 
des domaines qui sont extérieurs aux deux zones précitées l’état de sur- 
face du carbone reste, globalement, identique à lui-même; ceci se traduit, 
après un changement de température, par l’obtention immédiate des 
nouvelles vitesses stationnaires. Rappelons que dans les réactions de 
gazéification la même pratique expérimentale n'avait permis de mettre 
en évidence qu’une seule zone où l’état de surface du carbone évolue 
avec la température de réaction. 

Ces différences formelles entre les cinétiques des deux sortes de réac- 
tions ne doivent pas masquer, sur le fond, des concordances révélatrices : 
les intervalles de températures dans lesquels l’état de surface du carbone 
est une fonction de ce paramètre — les zones hachurées — coïncident 
avec ceux où la courbe des vitesses stationnaires s’écarte le plus de l'allure 
régulièrement croissante qui devrait être normalement la sienne. Il n’est 
donc pas douteux que — comme cela a déjà été établi antérieurement 
pour les réactions de gazéification — les anomalies de la courbe des états 
stationnaires proviennent de ce même réarrangement de la surface du 
carbone que l’on peut observer, en quelque sorte sur le vif, au cours des 
régimes transitoires. Cette corrélation entre les deux aspects de la ciné- 
tique — les états transitoires et les états stationnaires — se vérifie 
d’ailleurs sur le plan quantitatif : dans l'intervalle 1350-17500C les 
régimes transitoires sont peu marqués ce qui dénote des changements 
mineurs de l’état de surface; ce faible réarrangement de la surface est 
lié à une anomalie peu spectaculaire dans la courbe des états stationnaires. 
En revanche au-delà de 2 000€ les hystérèses rappellent par leur impor- 
tance celles observées dans les réactions de gazéification; de fait, il leur 
correspond sur la même courbe un maximum aigu. 
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Il importe de noter — et c’est là encore un point commun avec les 
réactions de gazéification — que les domaines des anomalies cinétiques 
dépendent de la valeur de la pression : une élévation de celle-ci entraîne 
leur déplacement vers des températures plus élevées. 

En définitive, si le comportement cinétique de la réaction de décompo- 
sition du méthane ne s’identifie pas à ceux des réactions de gazéification, 
il présente néanmoins avec eux des analogies saisissantes. 

Au stade actuel de nos recherches, nous ne disposons pas encore d’assez 
d'éléments pour donner une explication fondée des phénomènes observés. 
S'agit-il, banalement, de variations réversibles de la rugosité superficielle 
du carbone avec la température qui, en favorisant plus ou moins l’accom- 
modation des molécules froides incidentes, faciliteraient en proportion une 
décomposition purement thermique du méthane? A-t-on plutôt affaire à 
des variations qualitatives de la surface du carbone qui — comme l’avait 
proposé X. Duval à propos des réactions de gazéification (°) — s’en- 
richirait plus ou moins en sites particulièrement réactifs sur lesquels 
s’opérerait, après chimisorption, la décomposition du méthane? Ou bien 
encore la désactivation qui entraîne une chute brutale de la vitesse de 
réaction aux très hautes températures est-elle en rapport avec la vapo- 
risation alors non négligeable du carbone? Des travaux sont actuellement 
poursuivis au laboratoire pour tenter d'apporter des réponses à ces ques- 
tions. Ils ont déjà montré que le cas du méthane n’était pas particulier 
car on observe des comportements analogues avec l’éthane, l’éthylène et 
l’acétylène. 


(#) Séance du 3 janvier 1972. 

() X. Duvaz dans Les Carbones, Masson et Cie, Paris, 2, 1965, p. 256. 

@) P. Weurer et X. Duvaz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 432. 

6) P. WEmrEer, Thèse, Nancy, 1971. 

() R. SAuvAGEoT, P. WEHRER et X. Duvar, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1448. 

() H. B. Pazmer et C. F. Cuzzis dans Chemistry and Physics of Carbon, M. Dekker 
Inc., 1, 1965, p. 265. 

(5) X. Duvaz, Ann. Chim., 10, 1955, p. 908. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Cinétique de réduction de l'hydrogène sur une 
électrode présentant une transformation ordre-désordre. Note (*) de 
MM. Maurice Bonxemay, Guy Bronoëz, Jacques FauconxxIER et 


Mme Grorcerre Pico, présentée par M. Georges Champetier. 


2 


De très nombreux travaux [(‘}, (*)] ont traité des relations existant 
entre la nature des électrodes et la cinétique de la réaction d’oxydoréduction 
de l'hydrogène. En revanche, les études ayant eu pour but de déterminer 
comment varie la vitesse de cette réaction en fonction de la structure d’une 
électrode de composition constante sont très rares. Or, il existe un certain 
nombre d’alliages dont on peut, par traitement thermique, faire aisément 
varier l’arrangement cristallin, ce qui se traduit par une modification sensible 
de leurs propriétés physiques. Tel est le cas des solutions solides binaires 
présentant une transformation ordre-désordre. L’alliage Au-Cu à 50 at. % 
‘a été particulièrement bien étudié au point de vue de cette transformation (*). 
Cet alliage obtenu brut de trempe se caractérise par un arrangement 
désordonné de ces constituants tandis que, refroidi très lentement après 
fusion, il présente un ordre de longue distance tel que puisse être définie 
une surstructure. Des revenus de durée et de température adéquates 
effectués sur l’état trempé permettent l'obtention de structures cristallines 
intermédiaires entre l’état ordonné et l’état désordonné. 


Pour quatre électrodes Au-Cu de même surface réactionnelle différant 
seulement par l’organisation de leur structure cristalline : désordonnée (D), 
ordonnée (A), intermédiaires [très peu ordonnée (C), peu désordonnée (B)|, 
on se propose de déterminer les caractéristiques cinétiques de la réaction 
d’oxydoréduction de l’hydrogène. 

Compte tenu de lalliage et surtout à cause du cuivre, il apparaît 
que les mesures ne peuvent être effectuées que pour un domaine de potentiels 
‘très cathodiques où l’on est certain que l’alliage n’est pas recouvert d'oxyde. 
Une prépolarisation à la limite la moins négative de ce domaine permet de 
réduire les oxydes initialement formés. La solution électrolytique était 
H,S0,, 0,1 N, la température étant maintenue à 230C. L’électrode en 
forme de disque pouvait être animée d’un mouvement de rotation afin de 
réduire les effets de polarisation de concentration; il a été montré qu'avec 
une vitesse de rotation de l’ordre de 2 000 tr/mn, les courbes de polarisation 
obtenues étaient seulement fonction de la cinétique des processus inter- 
faciaux. Les courbes de polarisation obtenues à l’état stationnaire sont 
représentées sur la figure. On constate que la vitesse globale de la réac- 
tion 2 H° +2e + H, est d'autant plus grande que la structure est plus 








2384 — Série C ‘ G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) 





désordonnée. L'effet de l’arrangement structural peut être considéré 
comme important puisque l’on peut observer que la densité de courant 
obtenue pour une surtension de 250 mV varie d’un facteur 20 suivant l’état 
cristallin de l’électrode. 

Deux principales causes peuvent être invoquées pour rendre compte des 
variations de la cinétique réactionnelle en fonction de l’arrangement cris- 
tallin, Il peut s’agir, soit d’une modification du nombre des sites actifs ou 
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Courbes de polarisation relatives à l’évolution de l'hydrogène 
sur des alliages Au-Cu dont l’ordre structural est différent, 


de la hauteur des barrières énergétiques impliquées dans une chaîne 
réactionnelle, soit d’un changement dans la nature même du mécanisme 
de la réaction. Il importe donc de connaître pour les différentes électrodes 
étudiées le mécanisme impliqué. Alors que, bien souvent, l’examen de la 
forme des courbes de polarisation dans leur domaine anodique permet de 
préjuger du mécanisme de la réaction, les courbes cathodiques, qui, seules 
dans ce cas, ont pu être obtenues, sont peu significatives. En fait, on constate 
que toutes les analyses, relatives à la cinétique H°/H*, qui ont été tentées 
à partir seulement d’informations stationnaires, ont nécessité souvent 
implicitement l’adoption d’hypothèses quant à, d’une part, la nature des 
étapes de la réaction et, d'autre part, leurs vitesses relatives. En revanche, 
l'analyse du comportement d’un tel système en régime transitoire, sans 
pouvoir donner une certitude absolue quant au mécanisme réactionnel, 
permet d’obtenir, sur celui-ci, beaucoup plus d'informations. C’est ainsi 
qu'ont été effectuées des mesures consistant en la détermination du signal 
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I — f{t) obtenu en réponse à une impulsion potentiostatique d'amplitude 
bien déterminée. Comme on peut définir un domaine d’observation durant 
lequel les effets capacitifs dus à la charge de la double couche sont devenus 
négligeables et que, d’autre part, les phénomènes de transport ont été rendus 
non gênants, il est possible de confronter la fonction expérimentale I — f (t) 
à la fonction théorique calculable (*) à partir des équations caractéristiques 
de chaque mécanisme pouvant exister. 


Pour le mécanisme du type : 


BH = 2 Ha + 2 € Ha =. + e 


en admettant que les phénomènes d’adsorption ne se caractérisent pas par 
une variation des énergies d’activation avec le degré de recouvrement, 
on peut montrer que 


1 


(D) LA + DBexpti 


Pour le mécanisme électrochimique, ou pour celui type Heyrowski 


BB = Hu+H+e, BH <= H+e, 
Hu æ Hr+e et Hi = 2H-+e 


suivant les mêmes approximations quant à la cinétique des phénomènes 
d’adsorption, on obtient dans les deux cas : 


(2) La = A! —B'exp — c'i. 


La confrontation (*) à l’aide d’un ordinateur des formes théoriques 
exprimées par (1) et (2) avec les courbes obtenues expérimentalement a 
permis de constater que la fonction (2) conduisait à la meilleure identifi- 
cation pour tous les états structuraux étudiés. On peut donc en conclure 
que la modification de la cinétique observable lorsque l’arrangement 
cristallin varie, n’est pas due à un changement dans la-nature du mécanisme 
réactionnel. Les effets observés pourraient alors être imputés à une variation 
du nombre des sites actifs ou à une modification des énergies d’activation. 
Il semble bien que ce soit ce dernier terme qui est intéressé compte tenu 
de l’importance des variations observées. Malheureusement, il est difficile 
de préciser quelle est l’étape qui, dans la chaîne réactionnelle, est concernée 
lorsque les vitesses propres à chaque acte élémentaire ne sont pas très 
différentes. Tel est le cas des systèmes étudiés où cette situation conduit 
à ne pas pouvoir observer une relation linéaire entre log I et la sur- 
tension 
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En définitive, ces résultats montrent, contrairement à l'opinion formulée 
entre autres par Kita (*) que les effets de structure ne peuvent être considérés 
comme négligeables dans la cinétique des réactions électrocatalytiques. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 
() J. O’M. Bockris et H. WroBLowaA, J. Electroanal. Chem., 7, 1964, p. 428-451. 
@) H. Kira, J, Electrochem., 11, 1966, p. 1094-1105. 
6) À. GUINIER, J. Phys. Soc., 57, 4, 1945, p. 312-322. 

() M. Bonxnemay et G. BroNoËL, C. R. Journées int. d’ Étude des Piles à combustible, 
Bruxelles, juin 1969, Presses ‘Acad. Eur., p. 248. 

(5) A. BoNNEMAY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1514 et 271, série C, 1970, 
p. 658. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la variation de la tension interfaciale 
mercure-solution avec la température. Note (*) de M. Pierre VAxez, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les courbes électrocapillaires d’une solution décinormale de nitrate de potas- 
sium ont été tracées par la méthode du temps de goutte aux tenrpératures 
de 4 + 0,1, 25 + 0,1, et 45 + 0,10C. Les courbes représentant la variation de 
la charge de l’électrode en fonction du potentiel ont été obtenues par différen- 
tiation graphique. 


On trouve dans la littérature de nombreuses études qui ont trait à 
la variation avec la température de plusieurs paramètres caractéristiques 
de la structure de la double couche électrochimique, et plus particuliè- 
rement en ce qui concerne l'interface mercure-solution. Cependant presque 
toutes ces études ont été faites à partir de mesures de capacité difléren- 
tielle, et finalement 1l n’existe, pour ainsi dire, aucune donnée précise sur 
la variation de la tension interfaciale mercure-solution avec la température. 
Ainsi selon Barradas (') les variations seraient minimes, alors que d’après 
Hansen et coll. (?) une différence de 0,90C provoquerait une variation de 
la tension interfaciale de 0,2 dyne.cm !, bien qu'aucun résultat ne soit 
cité à l’appui de cette affirmation. 

Il est vrai que Anderson et Parsons (*), ainsi que Barradas et Hermann (*) 
ont plus récemment étudié la variation de la tension interfaciale, mesurée 
par un électromètre de Lippmann, avec le potentiel à différentes tempé- 
ratures respectivement dans les solutions de iodure de potassium et de 
chlorure de lithium. Cependant, ni l’un ni l’autre ne donne de valeur ou 
d'ordre de grandeur de cette variation. 


Par ailleurs, Bordi et Papeshi (*) déclarent que les courbes électro- 
capillaires pour une solution molaire de nitrate de potassium à 15 et 190C 
seraient identiques. Ces derniers résultats semblent être en contradiction 
avec ceux obtenus par des mesures de capacité différentielle et plus 
particulièrement dans le domaine de potentiels positifs caractérisés, pour 
des solutions de nitrate par l’existence d’un « hump » sur la courbe de 
capacité différentielle, lequel « hump » diminue (*) sensiblement avec la 
température. 

C’est donc dans le but de résoudre cette anomalie que l’on a entrepris 
l'étude des courbes électrocapillaires obtenues avec une solution de nitrate 
de potassium 0,10 M aux températures 4,0 + 1, 25,0 + 0,1 et 45,0 + 0,10€. 
L’appareillage et la technique utilisés sont les mêmes que ceux précé- 
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demment décrits (*). Les potentiels sont mesurés par rapport à une élec- 
trode au calomel KCI 0,1M, dont la température est la même que celle 
de la cellule de mesure. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 
La précision de ces mesures varie entre 0,5 et 1 dyne.cem-!, et elle est 
d'autant meilleure que l’on opère à température élevée. On note en parti- 
culier une variation importante de la tension interfaciale avec la tempé- 


TABLEAU 


5 (dynes.cmt—t) 





E (volts) © 

E— C(x/10) 40€ 250€ 450€ 
+0,10................. 370,7 364,3 355,4 
+0,05................. 379,5 373,3 364,3 
Di AT rer 387,2 381,0 372,9 
—0,05................. 894,7 388,3 379,8 
DT ut remises AO Æ 395,3 385,7 
Ep, themes AÛ07:8 401,9 390,8 
= 020 rss. 41802 407,0 395,6 
0 Dinan 241808 411,7 399,6 
—0,30................. 422,6 415,4 403,1 
—0,35................. 426,5 418,8 405,9 
_—0,40................. 499,7 491 ,4 408,7 
_—0,45................. 439,5 493,9 410,9 
—0,50................. 433,7 424,8 412,1 
—0,60................. 484,4 425,0 413,3 
20 70e. 482,1 493,8 412,2 
=p;80. 5 ihene ns 4075 420,3 408,2 
—0,90................. 422,0 413,8 402,6 
=, 00m smucdiesns 413:4 405,7 395,5 
—1,10................ 403,5 396,1 387,3 
2214 206 ue hs duren se 8015 383,9 376,4 
Dons Si ane ces 878,1 370,6 364 ,1 
—1,40................. 862,5 355,3. 350,7 


rature au voisinage du maximum électrocapillaire où elle atteint plus de 
20 dynes.em ' pour une différence de 410C. 

La différenciation graphique de ces courbes électrocapillaires permet de 
tracer les courbes qui représentent la variation de la charge (q") par unité 
de surface de la goutte de mercure, en fonction du potentiel (fig.) 

On peut vérifier que la courbe tracée à la température de 25°C est en 
parfait accord avec celle obtenue par Grahame (*) par intégration de la 
courbe de capacité différentielle. En outre, on observe que ces courbes 
présentent dans la région précédant le maximum électrocapillaire un 
« épaulement » qui s’atténue lorsque la température augmente. Ce phéno- 
inène concorde parfaitement avec celui observé sur les courbes de capacité 
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différentielle, à savoir la diminution du « hump » avec l’augmentation 
de la température, qui a été étudiée par différents auteurs, et en particulier 
par Grahame (°). 

Ces résultats montrent qu’il est possible de déterminer facilement et 
avec précision, par la méthode précédemment décrite (*) la variation de 
la tension interfaciale mercure-solution avec la température, et de véri- 


À gMGuC/om°) 








NW 


Variation de la charge g" 
en fonction du potentiel à diverses températures. 


assé T = 45°C; —— T = 250€; Métue sus LG; 


fier que ceux-ci sont comparables à ceux obtenus par des mesures 
de capacité différentielle. Néanmoins, ils doivent être considérés uni- 
quement comme le point de départ d’une étude beaucoup plus complète 
et systématique, qui portera sur la variation des excès superficiels 
et autres paramètres en fonction de la température. Un tel travail, 
qui ne semble pas avoir été effectué dans le cas du nitrate, devrait 
apporter de précieux renseignements sur la structure de la double couche 
et la nature du € hump ». 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 
() R. G. BaRRADAS, PR. D. Disserlalion, University of Ottawa, Ottawa, Canada, 1960. 
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() R. G. HANSEN, D. J. Kezsu et D. H. GRANTHAN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2816. 
} W. ANDERSON et R. Parsons, Proc, Intern. Congr. Surface Activity 2nd London, 

3, 1957, p. 45. 

() R. G. Barrapas et E. W. HERMANN, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 3619, 

6) G. Borpr et G. Papescur, J. Electroanal. Chem., 20, 1969, p. 297. 

(6) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2093. 

() E. VerDier et P. VANEL, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1437. 

(6) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4423. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse spectrométrique de la lumière émise à 
l’anode pendant l'effet d’anode au cours de lélectrolyse de certaines 
solutions aqueuses d’électrolytes. Note (*) de MM. Prerre Menreaurr, 
Jrax-Craupe Varocxes, M€ Jocezyxe Ganrsarz-Ouivier et M. Curisrran 


Guisrix, présentée par M. Georges Champetier. 


On décrit un dispositif expérimental permettant l’étude spectrométrique de la 
lumière émise pendant l’effet d’anode. On obtient des raies de spectres atomiques 
dont l’intensité, l’élargissement et le renversement varient en fonction des conditions 
expérimentales. Seules les raies ultimes des éléments excités par la décharge appa- 
raissent et ces éléments correspondent aux cations de la solution. 


L'effet d’anode dans les solutions aqueuses d’électrolytes a été observé 
et décrit depuis longtemps [('), (*)], et plus récemment, Kellog (*) et 
Piontelli (*) en ont fait une description systématique. Le travail que 
nous présentons ici a commencé par la recherche de conditions expé- 
rimentales (nature et concentration des solutés, nature des électrodes, 
densités de courant aux électrodes, tensions imposées avec une valeur 
maximale de 250 V, etc.) telles que la lumière émise à l’anode pendant 
l'effet d’anode soit suflisamment intense pour en permettre l’analyse 
spectroscopique. 


1. La cellule d’électrolyse utilisée est identique à celle déjà utilisée 
pour la production et l’étude de l'effet de cathode (°}, sauf que le rôle 
de chacune des électrodes est inversé (la cathode de l’effet de cathode 
sert ici d’anode et vice versa). On sait que la courbe tension-courant se 
caractérise par une chute brusque de l'intensité du courant traversant 
la cellule (*) : c’est après cette première chute de l’intensité que la 
lumière apparaît sur l’anode en même temps que se produisent des crépi- 
tements. D'abord très faible, la luminosité des décharges croît avec la 
tension appliquée entre les électrodes alors que l'intensité du courant 
ne varie que très peu. La luminance de l’anode croît aussi avec la concen- 
tration de la solution utilisée. Nous avons done systématiquement analysé 
la lumière pour des solutions concentrées, de 1 à 5 N, avec des tensions 
appliquées comprises entre 150 et 250 V. Dans le cas des solutions 
acides, l’émission lumineuse n’est stable, continue et suffisamment intense 
que pour des concentrations encore plus élevées, 10N et plus par 
exemple. Bien que des anodes d’or, de fer, de graphite, aient également 
permis d'obtenir l’effet d’anode dans des solutions aqueuses, nous nous 
sommes bornés à étudier l'émission produite sur des anodes de platine. 

Nous avons jusqu’à présent observé et étudié l’effet d’anode dans des 
solutions de chlorures, carbonates et sulfates de métaux alcalins et 
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alcalino-terreux. Aux tensions étudiées, la luminance de source est la 
plus élevée dans le cas des carbonates mais leffet est le plus souvent 
très instable : des bulles luminescentes se forment autour de l’électrode 
et crèvent quand elles ont atteint des dimensions de quelques centimètres, 
ce qui crée de grandes fluctuations dans la lumière émise. La méthode 
spectrométrique que nous employons n’est donc pas adaptée à l’étude 
des phénomènes dans les solutions de carbonate. 

La lumière est analysée au moyen d’un spectromètre-graphe des établis- 
sements 4 Sopra ». De type Ebert-Fastie, avec une distance focale de 
1,20 m, cet appareil est équipé d’un réseau « Bausch » et Lomb de 
1220 traits/mm, blazé à 7 500 À dans le premier ordre. On forme l’image 
de la source sur la fente d’entrée à l’aide d’une lentille convergente, 
les distances étant choisies pour que l’étendue du faisceau soit adaptée 
au spectromètre; à la sortie de celui-ci, la lumière est reçue sur un photo- 
multiplicateur modèle « R.C.A. 4472 » relié à une alimentation T. HT. 
« Jobin-Yvon ». Le signal donné par le photomultiplicateur est amplifié 
par un microvoltmètre modèle P. M. 2435 « Philips », puis envoyé sur un 


enregistreur modèle P. M. 8100/04 « Philips ». 


2. On obtient de cette façon des spectres de raies : ces spectres sont 
ceux des éléments correspondant aux cations de la solution et, pour 
les conditions expérimentales décrites, il ne s’agit que des raies ultimes 
des éléments. De plus, ces raies sont toujours élargies et de largeur bien 
supérieure à la largeur Doppler. 

Avec des solutions d’un sel de sodium, on obtient les raies 5 890,0 
et 5 895,9 À ; les raies 3 302,3 et 3 303 À n'apparaissent que très faible- 
ment. L'aspect du profil des raies 5 890,0 et 5 895,9 À change beaucoup 
avec la nature de l’anion ainsi qu'avec la tension appliquée. Dans le 
cas d’une solution de chlorure de sodium et pour des tensions inter- 
électrodes comprises entre 130 et 220 V, la largeur des raies croît un 
peu avec la tension et est de l’ordre de 1,8 À. Pour des tensions appliquées 
supérieures à 220 V, le profil change brusquement d’aspect : la largeur 
des raies passe de 1,8 à 4 À et le centre des raies est réabsorbé. Le renver- 
sement s’accentue ensuite au fur et à mesure que la tension croît, la 
largeur des raies restant sensiblement constante. Dans le cas d’une solu- 
tion de carbonate de sodium, on obtient ces deux mêmes raies; elles 
deviennent plus fines quand la tension croît. Enfin, avec des solutions 
de sulfate de sodium, les raies obtenues sont moins élargies que dans 
les cas précédents, la largeur étant indépendante de la tension appliquée 
(0,8 À à mi-hauteur). 

Les solutions de chlorure et de carbonate de potassium donnent des 
spectres qui contiennent les raies 40441 et 4 047,2 À et les solutions 
de sulfate de lithium permettent d’observer les raies 6 707,8 et 6 103,6 À, 
la raie 6 707,8 À étant toujours renversée. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) Série C — 243 





Les seules raies obtenues lors de l’analyse de la lumière émise à 
l’anode lors de l’électrolyse d’une solution de chlorure de baryum sont 
les trois raies les plus intenses de Ba IT (atome de baryum ionisé une 
fois) : 4 130,7, 4554 et 4 931,1 À 

Enfin dans le cas d’une os de chlorure de calcium, le speetre 
comprend les deux raies les plus intenses de Ca IT et la raie la plus 
intense de Ca I. Nous avons utilisé les raies 4 226,7 À (Ca I) et 3 933,7 À 
(Ca IT) pour obtenir une première estimation de la température moyenne 
et de la densité électronique moyenne du plasma qui émet ces radia- 
tions : la mesure du rapport des intensités et l’utilisation de la loi de 
Saha conduisent à T8000K et N,æ3,7.10!7 cm *. Pour tester 
ces valeurs nous les avons ensuite utilisées pour calculer le profil théo- 
rique de certaines raies isolées. En supposant que l'élargissement est 
dû essentiellement aux collisions avec les particules chargées du plasma, 
on peut faire ce calcul à l’aide des tables dressées par Griem (‘). On 
admet done les hypothèses intervenant au cours des calculs de Griem. 
On suppose de plus que la pression dans les plasmas obtenus est la pres- 
sion atmosphérique, que ces plasmas sont globalement neutres et 
qu’alors les critères de validité de l'équilibre thermodynamique local 
sont vérifiés pour tous les niveaux. Les profils calculés dans ces condi- 
tions sont plus fins que les profils expérimentaux, ce qui pourrait s'expliquer 
par une self-absorption du milieu. Ceci montre d’autre part que la tempé- 
rature et la densité électronique calculées ne sont que des valeurs 
approchées de ces grandeurs. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

@) J. GuBkin, Ann. Physik, 82, 1887, p. 114. 

@) A. KzEMENC et H. F. Houx, Z. Physik. Chem., 154 A, 1931, p. 385. 

() H. H. KELLoG, J. Electrochem. Soc., 97, 1950, p. 133. 

(+) R. PronTELLI, R. BERBERI, B. MazzA et R. PEDErERI, Electrochim. Metallorum, 
3, 1966, p. 279. 

(6) P. MERGAULT, J. GC. VALoOGNESs et C. GuizpiN, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 26. 

(5) H. R. GRIEM, Plasma Spectroscopy, Mc Graw Hill, 1964. 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réduction électro- 
chimique de quelques furo-(2.3-d) pyridazines. Note (*) de M. Arux 
Daver, présentée par M. Henri Normant. 


L'identification du produit de réduction électrochimique de la carbométhoxy-3, 
0xo0-4, méthyl-5 furo-(2.3-d) pyridazine montre que la réduction porte exlusivemrent 
sur la liaison N—C en position 6-7. Deux mécanismes sont proposés selon que la 
réduction se fait en milieu acide ou en milieu basique. 


Quelques essais de réduction des furo-(2.3-d) pyridazines et des 
furo-(3.4-d) pyridazines, par voie chimique (*) montrent que seul le noyau 
furannique se trouve hydrogéné, le noyau pyridazinique semble très stable 
vis-à-vis de l'hydrogène en présence de catalyseurs. Ayant préparé plusieurs 
dérivés dans la série des furo-(2.3-d) pyridazines 1 (*) nous les avons soumis 
à la réduction électrochimique et les résultats montrent que le comporte- 
ment est différent. 


L'étude polarographique (*), faite en milieux tamponnés de Britton- 
Robinson, a porté sur cinq dérivés : 

A'R=R=R;, =H;B:R =R;=H, R;,=CH,; C:R=R;=H, 
Riz CH; D: Ri=CH;, R=R,; =H; E : R=R;:=H, R; = CH. 

Ces cinq dérivés ont un comportement identique. En milieu acide on 
observe une vague se déplaçant vers les potentiels plus négatifs lorsque 
le pH augmente (AE,./pH = 65 à 80 mV (U.pH). A parti de pH5 
elle diminue de hauteur en étant affectée d’un maximum que ni le change- 
ment de solvant, ni l’addition d’agents tensioactifs ne permettent de 
supprimer. Vers pH 7 ou 8, suivant les composés, elle a complètement 
disparu. Cette disparition s’accompagne de l’apparition d’une seconde 
vague à partir de pH 6 ou 7. Elle est indépendante du pH, de même hauteur 
que la première, et disparait à pH 12. 

Les valeurs de E,, et de I; sont consignées dans un tableau. 


Les enregistrements des spectres ultraviolets à différents pH, des cinq 
produits étudiés, sont identiques. Ceci laisse supposer que les deux vagues 
successives correspondent à la réduction du même site de la molécule. 

Les coulométries réalisées soit en milieu acide, soit en milieu basique, 
indiquent à chaque fois 2 F/mole. Au début de la coulométrie, la spectro- 
scopie ultraviolette montre trois bandes : à 211 nm (e — 8 700), 
258 nm (£ — 4700) et 293 nm (« — 6 300). Elles disparaissent progressi- 
vement et en fin de réduction il n’y a plus qu’une seule bande centrée 
à 227 nm (e — 5 000) avec deux points d’inflexion à 215 nm (: — 4 400) 
et 235-240 nm (e — 4 400). Les bandes à 258 et 293 nm sont attribuées 
au cycle pyridazinique (*). 
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La réduction électrochimique préparative a été faite uniquement sur 
le dérivé E afin que la présence d’un substituant sur l’azote, en position 5, 
évite une énolisation possible du carbonyle en position 4. 

On opère sur nappe de mercure à pH4,56(E — — 1,35 V) et à 
pH9(E — — 1,75 V) et isole un même produit; le rendement est meilleur 
en milieu acide (60 % en milieu acide; 20 % en milieu basique). Ce produit 
a été identifié, à partir de considérations spectroscopiques citées plus loin, 
comme étant le carbométhoxy-3, oxo-4, méthyl-5 dihydro-6.7 furo-(2.3-d) 
pyridazine 2, F — 139.1409 {éthanol-eau). 

Analyse : CH, N20,, calculé %, C 51,3 : H 4,76; N 13,3; trouvé %, 
C51,34; H4,80; N13,24. Spectre infrarouge (KBr) : ,, (lactame) 1660 cm ‘; 
Vco (ester), 1735 cmt; vin, 3 240 et 3155 em *. 


Spectre de RMN (‘). — Dans le produit 1 on note les déplacements 
chimiques suivants : dn, — 8,21.107* ; du, = 8,16.107% (1); Son, (ester) = 4.107"; 
eus, 00107 





# 


Dans le produit 2 les déplacements chimiques sont les suivants : 
dns = 7,73.10 3; den, = 1 doublet à 4,13.10-° et 3,96.10*; 
Êcnuy = 386.107; don = 323.10, ôu=triplet centré à 5,43.107*. 


On note un couplage NH455-CH:, de 9 c/s qui disparaît par addition 
d’eau lourde qui découple par échange chimique le proton de NH; (). 
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On peut donc proposer deux mécanismes de réduction selon le pH du 
milieu. En milieu acide la protonation intervient d’abord et elle se fait 
préférentiellement sur l’azote en position 6. Cette forme protonée est 
réduite successivement en radical puis en anion. Celui-ci fixe finalement 
un proton. En milieu basique — E,, étant indépendant du pH — la proto- 
nation n'intervient que dans le dernier stade. 
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Si on prend le composé À comme élément de référence, on constate que 
l'introduction d’un radical CH; en R;, R:, ou R; rend la réduction plus 
difficile, mais la difficulté est analogue quelle que soit la position du radical. 
La réduction du dérivé C(R; — C;:H;) est rendue encore plus difficile. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

(1) M. C. Zaruskxi, Thèse, Faculté des Sciences de Paris, 18 mai 1970. 

(@) G. LE GuiLLANTON et À. Daver, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 643. 

(5) Conditions polarographiques : Polarographe « Radiometer » équipé du dispositif de 
polarographie Tast D. L. T.1 : { — 6,63s; m — 1,583 mg. Concentration en dépolari- 
sant 10? : 10% éthanol. Potentiels exprimés en volts par rapport à une électrode au calom'el 
saturé. 

() Les spectres de RMN ont été enregistrés sur l’appareil « Varian T 60 », référence 


interne : TMS. 
6) M. CaaBre, D. Gacnarre et C. Norre, Bull. Soc. chim. Fr., (1), 1966, p. 108-113. 
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CHROMATOGRAPHIE. — Détermination des isothermes d’adsorption par 
chromatographie. Élimination des fronts raides. Note (*) de Mme Marrue 
Basricx, MM. Daxez Düoprez, Jean-Marie Perror et Micuez Roques, 


présentée par M. Maurice Letort. 


La présence de fronts raides en chromatographie frontale limite l’utilisation de 
celle-ci dans la détermination des isothermes d’adsorption. Nous présentons une 
méthode d'élimination de ces fronts raides par modification du signal d’entrée, ce qui 
rend possible le tracé de l’isotherme en une seule expérience. 


La chromatographie gaz-sohide permet, dans certains cas, l'étude des 
propriétés physico-chimiques des surfaces solides et notamment la déter- 
mination des isothermes d’adsorption. Cette méthode, proposée par 


» 


Wilson (‘) et développée par Glueckauf (?) repose sur l'équation du bilan 


concentration ou concentration ou 
pression de l'absorbat pression de l'absorbat 





K N temps 


Fig. 1. — Chromatogrammes classiques. 
(a) Analyse frontale; (b) Élution. 


de matière dans une colonne remplie du solide à étudier {[(') à (*)]. L’ad- 
sorbat peut être introduit soit en continu (analyse frontale) [(') à (°)] 
soit en discontinu {chromatographie d'’élution) [(°), (*)]. Ces deux tech- 
niques permettent, à partir d’un seul chromatogramme (fig. 1) de tracer 
l'isotherme jusqu’à la pression de vapeur correspondant à la déviation 
maximale de l’enregistreur. Elles reposent cependant sur certaines hypo- 
thèses d’idéalité (*) notamment l’absence de perte de charge dans la 
colonne et l'existence d’un équilibre d’adsorption instantané; les aires 
KLM,N et KL,M,N sont alors proportionnelles aux quantités adsorbées 
respectivement sous les pressions P, et P:. 
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Æ Cependant, lorsque la concavité de l’isotherme d’adsorption est dirigée 
vers l’axe des pressions, le chromatogramme présente un « front raide » 
et dans tout le domaine d’existence de ce front, il n’est plus possible de 
déterminer l’isotherme : les aires intermédiaires KL/MiN ne sont plus 
proportionnelles aux quantités adsorbées sous les pressions correspondantes; 
seule, l'aire totale KL,M,N représente encore la quantité adsorbée sous 
la pression P,. On doït alors tracer l’isotherme point par point en ne 
prenant en considération que les aires totales. Un tel mode opératoire 
peut parfaitement s’appliquer à la chromatographie d’élution mais il est 
fastidieux dans le cas de l’analyse frontale. 


pression 





) K N t temps 


Fig. 2. 


Chromatogramme obtenu par introduction progressive de ladsorbat. 


Nous remédions à cet inconvénient en modifiant la forme du signal 
d'entrée. Une précolonne de gel de silice est intercalée entre Le bouilleur 
et la colonne de l’adsorbant à étudier. Elle nous permet d'introduire en 
tête de la colonne non pas le signal carré classique (la pression passant 
brusquement de 0 à P,) mais un signal triangulaire correspondant à une 
montée progressive de la pression de l’adsorbat. La colonne transforme 
un tel signal en un autre signal sensiblement triangulaire dont la pente 
dépend de la concavité de l’isotherme : elle est augmentée si la concavité 
est tournée vers l’axe des pressions, elle est plus faible dans le cas 
contraire (?). 

En choisissant judicieusement la pente du signal d’entrée, on peut 
éviter tout phénomène de front raide. Il est alors possible d'interpréter le 
chromatogramme de la manière classique : la quantité adsorbée sous la 
pression P est proportionnelle à l’aire KLMN. 


Si la montée en pression est très lente, les concentrations de l’adsorbat à 
2 
l'entrée et à la sortie de la colonne sont à tout instant voisines l’une de 
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l’autre (fig. 2) et l’ensemble de l’adsorbant se trouve sensiblement dans 
les mêmes conditions d’adsorption. On peut alors remarquer que le bilan 
de matière au niveau de la colonne permet la détermination directe de 
la quantité adsorbée. En effet, au temps t, il est entré dans la colonne 
une quantité d’adsorbat proportionnelle à l’aire KP,4 et il en est sorti 
une quantité proportionnelle à l’aire NP,4. La quantité adsorbée dans la 
colonne est donc représentée par l’aire KP,P,N. Si la montée de la pression 


| mg H,0 ads. g” 
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30,0°C 33,0°C 38,1%  452°C 58,6°C 
40+ 
30+- 


20F 
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0 20 40 60 80 





Fig. 3 
Isothermes d’adsorption d’eau sur sphéron 6. 


de l’adsorbat est lente, l’aire KP,P,N est pratiquement égale à l'aire KLMN 
qui représente la quantité adsorbée sous la pression P,, = (P; + P,)/2. 
Cette approximation est d’autant mieux justifiée que lisotherme est 
linéaire (*) ou que P, et P, sont plus proches. 

Les essais réalisés par cette méthode ont été effectués sur le couple 
eau-sphéron 6 à l’aide d’un chromatographe « Perkin-Elmer F G-3T ». 
Le gaz vecteur (hélium) traverse successivement un bouilleur à léchage, 
une précolonne de gel de silice suivie de la colonne de sphéron 6 situés 
dans un même four. La précolonne transforme le signal carré délivré par 
le bouilleur en un signal triangulaire dont la pente moyenne est déter- 
minée par la température et la masse du gel de silice. Nous avons porté 
sur la figure 3 les isothermes eau/sphéron 6 obtenues aux températures 
de 30,0 33,0 38,1 45,2 et 52,60C. Ces isothermes sont compatibles avec 
celles qui ont été obtenues sur du sphéron 6 à l’aide de méthodes statiques 
par Millard (*) et Emmett (1). 
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En conclusion, la méthode que nous proposons permet d’éliminer les 
fronts raides des chromatogrammes d’analyse frontale et, dans ces condi- 
tions, de tracer en une seule expérience l’isotherme d’adsorption. Nous 
envisageons d'améliorer cette méthode en plaçant à l’entrée de la colonne 
un second détecteur qui permettra d'obtenir simultanément les concen- 
trations d'entrée et de sortie. 


() J. DE VAULT, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 532. 

(“) (a) A. SAINT-VRIEIxX, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3407; (b) À. SAINT-YRIEIX et 
R. SIBuT-PINOTE, /bid., 1971, p. 3438. 

6) F. FiGuErASs Roca, L. DE MouRGUES et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 69. 

(5) J. Moucunixo, Thèse, Nancy, 1964. 

() L. D. BezJaKovA, A. V. KisELEV et N. V. KovaLevA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 285. 

6) S. E. Ro&ixskit, M. I. VaNovskir, Lu PEI-CHZHAN, G. A. GAZIEV, G. M. ZHABROVA, 
B. M. KopenarTst et V. V. BRAZHNIKOv, Dokl. Akad. Nauk. S. S. R., 133, 1960, p. 878. 

€) G. Gurocxon, L. JAcoB et P. VALENTIN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1097. 

(9) B. MizrarD, E. G. CAsweLz, E. EF. LÉécer et D. R. Mrs, J. Phys. Chem., 59, 
1955, p. 976. 

(7) P. H. EMMETT, R. B. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1492. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synihèse récurrente de molécules 
modèles 1.4-polybutadiéniques. Note (*) de M. Curisriax Pinazzi et 


Me Daxère Reyx, présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse du diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 en tant que modèle 1.4-polyiso- 
prénique a permis de mettre en évidence un processus répétitif qui donne accès à une 
série de molécules possédant un nombre défini d’unités monomères s’enchaînant régu- 
lièrement (1). Pour les modèles 1.4-polybutadiéniques, nous avons cherché une pro- 
cédure récurrente analogue que nous avons trouvé grâce à la réaction d'ouverture 
par le sodium des alkylchlorotétrahydrofurannes. Cette réaction conduit à des alcools 
homoallyliques qui fixent un nouveau motif chlorotétrahydrofurannique en deux 
étapes, permettant ainsi la répétition du processus et par suite la récurrence. La 
fixation d’un motif chlorotétrahydropyrannique permet l’obtention du modèle. Nous 
avons pu vérifier cette récurrence en synthétisant des modèles à deux et trois unités; 
la synthèse d’oligomères à quatre ou cinq motifs non stéréoréguliers strictement mo- 
nodispersés peut désormais être envisagée sans recourir à la polymérisation. 


Le but de ce travail est de réaliser des modèles de polyalcadiènes à 
trois unités monomères, dans lesquels l’unité centrale possède l’environ- 
nement structural qui est le sien dans le polymère; pour y parvenir, nous 
avons étudié plusieurs voies en recherchant la possibilité de multiplier à 
volonté le nombre des unités monomères des modèles. Ce problème a été 
résolu pour les modèles polyisopréniques (‘), la présente Note propose 
une méthode de synthèse donnant accès à une série de modèles polybu- 
tadiéniques en utilisant des alcools homoallyliques comme intermédiaires. 


L’octène-4 considéré comme le premier modèle (une unité monomère) 
a été synthétisé par la méthode schématisée dans la figure 1, laquelle 
est susceptible d’être reprise pour la réalisation de modèles à plusieurs 
unités à partir d’halogénures homoallyliques. La réaction d'ouverture des 
alkylchlorotétrahydropyrannes (*) est stéréospécifique et conduit à des 
doubles liaisons trans (*); cette synthèse permet donc d’accéder au trans- 
octène-4, premier modèle stéréorégulier des structures trans-1.4-polybu- 
tadiéniques. 

L’obtention du modèle à deux unités monomères, c’est-à-dire, le dodé- 
cadiène-4.8 par l'intermédiaire d’un bromure homoallylique, nécessite le 
passage par l’heptène-3 ol-1 (IV), lui-même réalisé à partir du bromure 
de propylmagnésium (fig. 1). L'action de ce dernier réactif sur le dichloro- 
tétrahydrofuranne (DCTHF) conduit au n-propyl-2 chloro-3 tétra- 
hydrofuranne (III) dont l'ouverture par le sodium donne l’alcénol (IV) 
[(), ()1 avec un bon rendement. Le bromo-1 heptène-3 (V), obtenu par 
action de PBr; sur (IV), est soumis à la même suite de réactions que le 
bromure de propyle dans la synthèse de l’octène-4, c’est-à-dire, formation 
de l’(heptène-3" yl)-2 chloro-3 tétrahydropyranne (VI) (É,1160C; n° 1,4755), 
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ouverture de l’hétérocyele oxygéné de (VI) par le sodium ce qui conduit 
au dodécadiène-4.8 ol-1 (VIT) (É, 1150C; n5° 1,4582) et enfin réduction du 
tosylate de l’alcadiènol (VII) qui permet d’accéder au dodécadiène-4.8 
(nn. 1,4518). 

La stéréochimie des réactions d'ouvertures des alkylehlorotétrahydro- 
pyrannes et furannes [(°), (’)] autorise la réalisation de l’isomère trans- 
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Fig. 1. — Synthèse de modèles à une et deux unités monomères i.4-polybuta- 


diéniques par des méthodes générales susceptibles de conduire à des modèles à n unités 
monomères. 


trans pur du dodécadiène-4.8. Toutefois, le modèle stéréorégulier des 
trans-1.4-polybutadiènes est plus facile à réaliser à partir du dodéca- 
diyne-4.8 (*), nous n’avons donc pas persévéré dans cette voie. 

La première partie de la synthèse du dodécadiène-4.8 met bien en 
évidence le processus de récurrence recherché, lequel est basé sur la 
suite de réactions à laquelle est soumis le bromure de propyle pour 
préparer l’heptène-3 ol-1 (IV); en effet, le bromo-1 heptène-3 {V) qui 
dérive directement de (IV) est soumis à cette même suite de réactions 
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_ pour donner l’aleool homoallylique d’une série dans laquelle on augmente 
le nombre de motif d’une unité à chaque fois qu’on applique le processus 
de récurrence. La deuxième partie de cette synthèse permet d'accéder au 
dodécadiène-4.8 à partir de l’heptène-3 ol-1, elle constitue une procédure 
générale de réalisation de modèles à partir de tout alcool homoallylique 
possédant un nombre n d’unités monomères. En outre, nous pouvons 
décrire une deuxième méthode de synthèse que nous avons envisagée 
pour la préparation des modèles à partir des alcools homoallyliques 

nous l’avons expérimentée sur le premier terme de la série : l’heptène-3 


1) PBrs CL 
_ 2)Mg 
= 3)DCTHF Na — \ pH te 
A, Se UD HOT 
n OH n+1 
n=1 ÙW n=0 IT n=0 
n=2 X n=i XI n=i X 
1) PBra 
2»Mg 
3)DCTHP 
CL à DTSC . 
n N+] OH n+ 
n=1 VI ni VI 
n=2e XI n=2 XIV 
Fig, 2. — Synthèse récurrente des molécules modèles 1.4-polybutadiéniques (les 


structures cis sont seules représentées, en fait nous avons obtenu des mélanges d’isomères 
géométriques). 


ol-1 (IV). Il s’agit d’une synthèse en quatre étapes (fig. 1) : passage 
de (IV) au bromo-1 heptène-3 (V) puis réaction de (V) en milieu dimé- 
thylsufoxyde [(f), (*)] avec le cyanure de potassium, ceci conduit au 
cyano-l heptène-3 (VIII) (É,, 750C; ni 1,4381) qui subit une réduction 
par l’hydrure de triéthoxylithium-aluminium (!°) pour donner l’octène-4 
al (IX) (É>3 720C; nÿ 1,4400), la réaction de (IX) avec le butylidènetri- 
phénylphosphoranne donne finalement le dodécadiène-4.8. Cette méthode 
n’a pas été retenue pour la synthèse des modèles au-delà de deux unités 
monomères parce qu’elle ne permet pas la préparation de modèles stéréo- 
réguliers et que la réduction du nitrile (VIII) n’a pas pu être réalisée avec 
des rendements supérieurs à 40 %. 

Pour atteindre le modèle à trois unités monomères, nous appliquerons 
done le processus de récurrence à l’heptène-3 ol-1, ce qui permet de 
réaliser l’undécadiène-3.7 ol-1 (X) et nous terminons par la première 
procédure générale de réalisation des modèles à partir des alcools homoal- 
lyliques (fig. 2). 
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En résumé, la réalisation de l’hexadécatriène-4.8.12 (É:,; 120-1250C; 
ny 1,4638) a été faite par l'intermédiaire de : l’{heptène-3") yl-2 chloro-3 
tétrahydrofuranne (VI) (É, 75-950C; n;° 1,4672); de l’undecadiène-3.7 
ol-1 (X) (É: 90-950C; n° 1,4571) : du bromo-l undécadiène-3.7 (XII) 
(És 75-850C; n° 1,4720); de l’(undécadiène-3”.7”) yl-2 chloro-3 tétra- 
hydropyranne (XIII) (É:,; 130-1550C; n,'1,4827) et de l’hexadéca- 
triène-4.8.12 ol (XIV) (É:,: 140-1480C; n° 1,4719). 

Les spectres dans l’infrarouge des modèles mettent en évidence une 
prédominance de la forme trans sur la forme cs, qui est en accord avec 
la stéréochimie des réactions d'ouverture des cycles [(°), (°)]. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

(1) GC. PiNazzi, D. REVX, G. LÉVESQUE et FF. GuENIFFEY, Comples rendus, 264, série C, 
1967, p. 689. 

@) O. RioBé, Comptes rendus, 225, 1947, p. 334. 

G@) L. Cromgre et S. H. HARPER, J. Chem. Soc., 1950, p. 1707. 

() GC. Pinazzi, D. Reyx et G. LÉVESQUE, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2120. 

(6) H. NormMANT, Comptes rendus, 226, 1948, p. 733. | 

(6) L. Cromugre et S. H. HARPER, J. Chem. Soc., 1950, p. 1714. 

(?) Alors que l’ouverture par le sodium des alkylchlorotétrahydropyrannes cis et {rans 
donnent exclusivement des alcools y, &-éthyléniques {rans, l'obtention d’alcool B, ;-éthy- 
léniques frans nécessite une séparation préalable de l’isomére {rans des alkylchlorotétra- 
hydrofurannes [(*), ()]. 

(6) L. FrRiEpMaAN et H. SECHTER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 877. 

() R. A. Suizev et C. ARNoz, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 257. 

(9) H. G. Browx et C. F. SHoar, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1079; H. C. Brown 
et C. P. GarG, Jbid., 86, 1964, p. 1085 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la solubilité de 
la polyvinylpyrrolidone dans des mélanges binaires halogénoforme-alcools. 
Note {*) de Mme Cranraz Lery-Sisrez, MM. Berxarn Séeuze, Rozann 
AuneserT et Craune Quivorox, ‘présentée par M. Georges Champetier. 


Le chloroforme, le dichloro-1.2 éthane, l’éthanol et le triffluoroéthanol sont 
des solvants de la polyvinylpyrrolidone. Des mélanges binaires de ces solvants 
peuvent constituer de meilleurs solvants que les solvants purs (cas de l’éthanol) ou 
au contraire sont des non-solvants (cas du trifluoroéthanol). Nous avons étudié les 
diagrammes de phase et interprété les résultats obtenus. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la solubilité de 
la polyvinylpyrrolidone (PVP) dans des mélanges binaires halogénoforme- 
acides carboxyliques était différente de celle observée dans les solvants 
purs, selon la nature de l’acide considéré. Nous avions indiqué que dans 


CHCla 





TFE EVF 


Fig. 1. — Système polyvinylpyrrolidone 
(PVP)-chloroforme-trifluoroéthanol (TFE), { — 200C. 
= Limite des points de trouble; 





Analyse des phases. 


un mélange éthanol-chloroforme pour lequel le paramètre d'interaction 
est positif, le gonflement de la pelote macromoléculaire est plus élevé 
que dans chacun des solvants purs, ce qui est en accord avec des résultats 
théoriques et expérimentaux antérieurs (?). 

SYSTÈME POLYVINYLPYRROLIDONE-CHLOROFORME-TRIFLUOROÉTHANOL. — 
La solubilité de la polyvinylpyrrolidone dans des mélanges chloroforme- 
trifluoroéthanol est plus faible que dans chacun des deux solvants. On 
constate, en effet, l'apparition d’une zone à deux phases dont la limite 
est constituée par une courbe entièrement fermée sur elle-même. Nous 
avons précisé cette limite par l’observation des points de trouble et par 





s 
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l'analyse des phases en équilibre (fig. 1). Une prise d’essai de chacune 
des deux phases a été diluée dans le nitrométhane et injectée dans un 
appareil de chromatographie en phase gazeuse muni d’un intégrateur (*). 
Après avoir procédé à un mélange à l’aide de mélanges connus contenant 


0 
40 






2 phases 


CHCI 25 50 75 TFE 


Fig, 2. — Solubilité du système chloroforme-trifluoroéthanol (TFE) 
en fonction de la température. 


le polymère, le chloroforme et le trifluoroéthanol, nous avons pu effectuer 
la détermination quantitative des mélanges. Les résultats sont présentés 
sur la figure 1. La différence entre les deux contours est due à une pro- 
priété générale des polymères polydispersés (‘). Ainsi, la solubilité de 
la PVP dans ces mélanges est analogue à celle que nous avons précédem- 
ment décrite dans des systèmes aqueux (°). L’allure du réseau des droites 
de conjugaison suggère une association entre la PVP et le trifluoroéthanol. 
Celle-ci a été mise en évidence par spectroscopie infrarouge (*) et s’avère 
beaucoup plus importante que dans le cas de l’éthanol. Le polymère est 
alors totalement solvaté par le trifluoroéthanol, même pour de faibles 
concentrations de celui-ci. 

En ce qui concerne l’interaction chloroforme-trifluoroéthanol, la litté- 
rature ne fournit, à notre connaissance, aucune donnée thermodynamique 
sur le signe des grandeurs d’excès. Toutefois, la mesure de la solubilité 
de ce mélange à basse température (fig. 2) nous a montré qu’une démixtion 
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apparait dès que la température est inférieure à 170C. La température 
ambiante, le mélange n’est pas très éloigné de la démixtion et le coefficient 
d'interaction est positif. Nous nous trouvons donc en présence d’un mélange 
analogue à celui du chloroforme et de l’éthanol, mais dans lequel la solu- 
bilité du polymère est diminuée contrairement aux prévisions théoriques. 


% en poids 





Fig. 3 


Fig. 8 — Système polyvinylpyrrolidone (PVP)-dichloro-1.2 éthane (DCE)-tri- 
fluoroéthanol (TFE), Limite des points de trouble en fonction de la tempé- 


rature. 
Concentration du polymère : 2 % en poids. 


Fig. 4. — Solubilité du systènre dichloro-1.2 éthane (DCE)-trifluoroéthanol (TFE) 
en fonction de la température. 


SYSTÈME POLYVINYLPYRROLIDONE - DICHLORO-1.2 ÉTHANE-TRIFLUORO- 
ÉTHANOL. — À 200, la zone à deux phases possède une très faible étendue 
et peut passer inaperçue, si l’on ne se trouve pas exactement dans le 
domaine de concentration requis. Cependant, en abaissant la température 
du mélange, l’importance de cette plage s’accroit (fig. 3). 

Par ailleurs, l’étude de la solubilité du mélange binaire trifluoroéthanol- 
dichloro-1.2 éthane (fig. 4) fait également apparaître une démixtion mais 
à des températures plus basses (inférieure à — 39C). Ce mélange possède 
donc un coefficient d'interaction positif et nous constatons là encore que 
la solubilité du polymère est inférieure à celle que l’on observe dans les 
solvants purs. 
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INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Dans tous les cas considérés, le 
mélange binaire des solvants possède une enthalpie libre d’excès positive. 
Celle-ci est particulièrement élevée dans le cas du trifluoroéthanol et des 
solvants halogénés et devrait amener, en principe, un fort gonflement 
du polymère. L'expérience montre qu’on observe, au contraire, une 
démixtion. Une interprétation qualitative de ces résultats peut être avancée 
en fonction du caractère donneur de proton des solvants considérés. Dans 
le cas des mélanges alcool éthylique-chloroforme, le pouvoir donneur de 
protons de ces deux solvants est faible et du même ordre de grandeur et 
conduit à une solvatation préférentielle modérée pour toute la gamme 
des concentrations du mélange. Les molécules des deux solvants restent 
simultanément présentes au voisinage du polymère et leur interaction 
répulsive tend à gonfler la pelote macromoléculaire et à accroître ainsi 
la solubilité. Au contraire, le pouvoir donneur élevé du trifluoroéthanol 
tend à exclure du voisinage des chaînes la quasi totalité de l’autre solvant 
halogéné. Dans ces conditions, le trifluoroéthanol fixé tend à se comporter 
comme un véritable polymère, c’est-à-dire que son volume moléculaire 
devient considérable et le paramètre d'interaction s’accroit (*), provoquant 
la séparation de phases. La différence de comportement entre l’éthanol 
et le trifluoroéthanol est donc liée au pouvoir donneur de protons de 
ces deux composés et la solubilité du polymère dans le mélange binaire 
est fonction de la solvatation préférentielle. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() C. SisreL et B. SÉBiLe, Comple rendus, 271, série C, 1970, p. 1127. 

@) A. Donpos et D. PATTERSON, J. Polym. Sci., A 2, 7, 1963, p. 209. 

@) Appareil de chromatographie en phase gazeuse « Intersmat» IGC 15. Intégrateur 
«LTT » 87338. 

() G. CHAMPETIER, Trailé de Chimie macromoléculaire, Hermann, Paris, II, 1971, 
p. 94. 

(6) B. Ségie et J. NÉEL, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 475. 

(5) B. CHaAUrER, C. LETY-SisrEL, B. SÉBILLE et C. QuivoroN, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(9) D. PaATTERSON, Rubber Chem. Techn., 40, 1967, p. 1. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Étude dipolemétrique de quelques 


complexes à liaison de coordination P — B. Note (*) de MM. Marc 





Pranayroz, Jean-Pierre Fayer, GérarD Jucis et JEax-Pierre Laussac, 





présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons mesuré les moments dipolaires d’une série de complexes de Lewis 
ET % + du type R;:P — BH;, (R2N):P = BH:, (RO): P + BH, R:P = BC et R:P — BBr:. 
LE L'interprétation des valeurs élevées des moments nous amène à attribuer, en 
première approximation, un module moyen de 5 D à la liaison P +B dans ces 

complexes. 


Dans le cadre d’une étude générale par dipolemétrie de la liaison de 
coordination nous présentons quelques résultats faisant intervenir la 
liaison P — B dans les séries de complexe : R;P — BH;, (R;:N),P — BH,, 
(RO),P — BF;,, R;P — BCL et R,P — BBr:. 

Les différents résultats ainsi que les éléments nécessaires aux calculs 
du moment dimolaire (y) sont rassemblés dans le tableau ci-après où « 
et 5 représentent respectivement (de/do),,, et (dV/duw),... 


Ces résultats appellent les remarques suivantes 


— la présence d’une liaison de coordination s'accompagne, comme on 
pouvait s’y attendre, de valeurs élevées du moment dipolaire. Ce dernier 
passe en effet d’une valeur voisine de 1,6 D dans les dérivés phosphorés 
hbres [R;P, (R:N),P ou (RO);,P] (*) à 4 ou 5 D dans les complexes du 
borane (BH;) et à 6 ou 7 D dans ceux du trichlorure et du tribromure 
de bore; 

— s'il n’y à que peu de données, dans la littérature, relatives à ces 
complexes, nous notons cependant que nos résultats sont en bon accord 
avec ceux déjà obtenus (*) pour (CH;),P —- BCI, (1, — 7,03 D) ou pour 
(CH:)3P — BCL (lo = 7,01 D); 


— il semble, à première vue, que deux types de comportement se 











font jour, dépendant essentiellement de la nature de l’accepteur. On 
distingue ainsi les complexes du borane (BH;) avec un moment dipolaire 
voisin de 4 D, de ceux des halogénures de bore (BCl;:-et BBr;) caractérisés 
par une valeur sensiblement plus élevée de 1,. Cette différence peut trouver. 
son origine dans le fait que le groupement BH, ne doit contribuer que 
très faiblement au moment total des complexes par suite, en particulier, 
des valeurs voisines des électronégativités attribuables au bore et à 
l’hydrogène dans ces édifices, tandis que la contribution des groupements 
pyramidaux BCI; et BBr,; serait plus importante; 

— en ce qui concerne plus particulièrement les complexes de BH;, 
on doit remarquer que ceux dans lesquels le donneur est constitué par 
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N° Composés a 8 Up 
Liu (GE) P BH; 20,31 —0,31 4,91 + 0,04 
Dire (GiH5): P BH: 12,39 —0,07 4,99 +0,05 
3.. [K(CES)N} P - BH; 14,18 —0,05 4,85 + 0,04 
dise, [CNP + BH: 9,97 —0,07 4,90 + 0,05 
Dot te (CH;0)} P-BH; 10,44 —0,16 3,69 + 0,04 
Ce (GH:0}; P > BH: 6,1 —0,09 3,60 + 0,04 
Hisissere (CG:H0): P + BH: 6,86 0 4,18 + 0,04 
Bet (CGH:5h; P->BCh 25,5 —0,4 7,41 + 0,07 
Dirt (C:H:5)s P BC 18,3 —0,38 7,29 + 0,06 

Tone (CGsHu)s P BC 13,86 —0,3 6,76 + 0,06 

liées (GH:); P +BBr: 16,0 —0,53 7,37 +0,07 


une trialcoylphosphine (R:P) permettent d’atteindre le module de la 
liaison P — B. En effet, une étude antérieure a montré [('}, (*)] que le 
moment du groupe donneur peut être tenu comme négligeable tandis que 
la situation {voir ci-dessus) est sensiblement la même pour BH, : on peut 
donc considérer que la valeur moyenne du moment moléculaire 4 © 5 D 
dans R;P - BH; constitue une estimation raisonnable du moment de la 
liaison P — B elle-même, dans ce type de composés d’addition. 

Si, dans cette optique, on suppose que dans les aminophophines libres 
le moment dipolaire est essentiellement dû au moment de la paire libre (*) 
on aurait Upin © 4,9 D dans (R:N),P — BH. 

Pour (RO);P + BH, la valeur 4,,, serait d’une évaluation plus diffi- 
cile, la géométrie précise du groupe (RO); dans (RO),P -- BH; n'étant 
pas connue. Une étude réalisée en spectrographie infrarouge du vibra- 
teur BH (*) montre également que la série (RO);,P - BH; se distingue 
des autres séries de complexes. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les modes de préparation et un certain 
nombre de constantes physiques des composés étudiés dans cette Note ont 
été décrits dans des articles antérieurs [(*) à {*}]. En raison du caractère 
hygroscopique élevé des complexes n°% 1, 3, 8, 9, 10 et 11, cristallisés à 
température ambiante nous avons effectué une déshydratation sous vide 
poussé avant toute détermination de moment dipolaire. La préparation 
des solutions ainsi que les manipulationns ont été réalisées en boîte à gants 
sous atmosphère sèche d’argon « U » controlée chromatographiquement. 
Pour le calcul des moments, nous avons employé la méthode de Debye 
avec l’extrapolation mathématique d'Halverstadt et Kumler (!°). 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() P. MaURET et J. P. FAYET, Bull. Soc. chim. -Fr., 1969, p. 2363. 

@) G. M. Parxres, J. S. Huxrer et L. E. SuTron, J. Chem. Soc., 1945, p. 146. 

() J. P. FAYET, M. PRaDavyRroL et P. MaAuURET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1083. 


(9) J. P. FaAyYET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 9. 
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6) G. Juare, R. Wozr et J. P. LAURENT, Comples rendus, 266, série B, 1968, p. 168. 
(6) F. Gazzais et J. P. LAURENT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1111. 

() J. P. LAURENT et G. Jucie, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 26. 

(5) G. Juere et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 838. 

() G. Juars, J. P. Laussac et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4238. 
(0) IF, HarzversTADT et W. D. Kumzer, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 


M. P. et J.-P. F. : 
Laboratoire de Chimie organique 
structurale, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne; 

G. J. et J.-P. L. : 
Unité de Chimie inorganique, 
Université Paul Sabatier, 
38 rue des Trente-Six-Ponts, 
L. À. au C. N.R.S. n° 160, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude structurale par les rayons X du 
complexe synthétique « cobalt (imidazole), (acétate) ». Note (*) de 
M. Acun Gaper, présentée par M. Georges Champetier. 


Le coniplexe « cobalt (imidazole), (acétate): » cristallise dans le système triclinique. 
Son étude stéréochimique par la diffraction des rayons X montre que l’atome de 
cobalt est coordiné octaédriquement à six groupes imidazole. 


Ce travail fait suite à l’étude structurale du complexe tétraédrique 
« cobalt (imidazole); (acétate), » (*). Des cristaux de ce dernier corps 
avaient été obtenus par Mme Dobry-Duclaux (*}, à partir d’une solution 

















alcoolique tandis que ceux du complexe « Co (Im), (Ac): » l’ont été à 
partir d’une solution aqueuse. Les deux corps ont des formules chimiques 
assez voisines, il sera intéressant de comparer leurs structures et 
surtout leurs coordinats de même nature. 

Des clichés de cristal tournant et de Weissenberg ont montré que ce 
complexe cristallisait dans le système triclinique. Les paramètres de la 
maille sont : 


a = 8,48 + 0,05 À, b — 10,05 + 0,07 À, ce — 8,81 + 0,05 À, V = 733 À’; 


a = 90.+ 00,5, 882,3 + 00,5, y; —94+00,5,  Z — 1. 











La valeur de la densité mesurée 1,37 comparée à la valeur calculée 
qui est de 1,31 pour une molécule par maille, indique la présence de solvant 
de cristallisation. Deux groupes spatiaux sont possibles, P 1 et P1. 
L'existence d’un centre de symétrie n’a pu être mise en évidence d’une 
façon rigoureuse. Des considérations d'ordres cristallographique et chimique 
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que nous publierons prochainement, nous ont fait retenir l'hypothèse du 
groupe centré P 1. 

Sept strates perpendiculaires à l’axe [100] ont été enregistrées par 
méthode photographique avec la radiation K, du cobalt. 1600 réflexions 
ont été observées dont 1450 ont pu être mesurées. Les corrections de 
Lorentz-polarisation, de Phillips et de dédoublement de taches ont été 
apportées aux mesures. Îl a été tenu compte de la diffusion anomale 
de l’atome de cobalt. Les facteurs d’échelle ont été évalués par la méthode 
de Wilson, ainsi que le facteur de température général égal à 2,5 À?, 

La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd. Nous avons 
calculé la série de Fourier tridimensionnelle, en affectant aux facteurs de 
structure observés les phases imposées par l’atome de cobalt placé à 
l’origine de la maille. Tous les atomes du complexe ayant été localisés, 
nous avons observé un résidu important que nous avons attribué à l'atome 
d'oxygène d’une molécule d’eau. 





TABLEAU 
z y Z 

Atomes a b c 

Corine De Mere 0,0 0,0 0,0 
N° (2) es denses hrs 0,15 0,03 0,78 
Cris sens dons 0,24 0,14 0,74 
NN eme tente es 0,32 0,12 0,60 
Gi (Birmanie 0,29 0,00 0,55 
GO) on te 0,17 0,94 0,66 
NT he sie eee Shane 0,12 0,18 0,09 
C8) se dl an an orids 0,23 0,18 0,18 
NO) ie iterhhton Eh 0,27 0,31 0,23 
CO) raser 0,18 0,39 0,17 
CL) ah een 0,08 0,31 0,08 
NID) Lena ants 0,18 0,88 0,08 
GAS) suce. ire 0,32 0,85 0,00 
CD) sénat 0,40 0,77 0,09 
NS) 525 elements 0,29 0,75 0,23 
CAO) css Laisse 0,16 0,82 0,22 
CLP) sms ne de 0,28 0,61 0,48 
GECLSY EE smash 0,32 0,52 0,72 
GAMES den Len bissrer 0,38 0,61 0,58 
CAO) EE ere ee 0,50 0,68 0,58 
OCDE ant nes —0,03 0,62 0,46 


L’affinement par la méthode des moindres carrés, des facteurs d’échelle, 
des coordonnées atomiques et des coefficients d’agitation thermique isotrope, 
nous a conduit à donner à l’atome d’oxygène de la molécule d’eau un 
facteur d'occupation égal à 0,5. Dans l'hypothèse que nous avons retenue 
du groupe spatial centré, il y a une seule molécule d’eau dans la maille. 
Celle-ci occupe l’une des deux positions centrosymétriques À ou B (voir 
figure). 
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Le facteur d'accord R=YŸ||F,|—;F.] /E F,|l est égal à 12,5 %#. 





Une projection de la structure parallèlement à l’axe © est représentée 
sur la figure. Dans le tableau se trouvent les valeurs des coordonnées 
atomiques en fraction de maille. 

L'examen de cette figure montre que l’atome de cobalt occupe un site 


octaèdrique. Les longueurs de liaison atome de cobalt-groupes imidazoles 
e ‘ a —— 
sont de l’ordre de 2,15 À. La valeur moyenne des angles (Im)-(Co-{(Im) 


est de 900. 

Dans une prochaine publication, une étude détaillée de cette structure 
sera exposée. Elle sera comparée à de nombreuses études se rapportant 
à des corps analogues. On essaiera également d’analyser le rôle fonda- 
mental joué par la molécule d’eau dans le processus de cristallisation. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 
(1) A. GADET, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1299. 
() A. DoBry-Ducraux et A. May, Bull. Soc. Chim. Biol., 52, 1970, p. 1447. 


Laboratoire de Crislallochimie, 
E.R. n° 68, 
Tour 44, 107 étage, travée 44-45, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de l’amidoaluminate de potassium 
forme basse température KAT(NH.),. Note (*) de MM. Raymoxo Bree, 
Pigere Parvaprau et Me Pauierre Herpix, présentée par M. Jean 


Wyart. 


L'amidoaluminate de potassium cristallise dans le système orthorhombique. 
La maille a pour dimensions : a — 10,00 À, b — 5,80 À, « — 10,14 À. Elle contient 
quatre groupements formulaires KAI(NH:); Le groupe d’espace est C 222, 
La structure a été déterminée à partir des résultats obtenus par diffraction des 
rayons X sur monocristal, à l’aide des projections de Patterson. L’aluminium se 
trouve au centre de tétraèdres formés par quatre groupements (NH:)-. Ces 
tétraèdres sont légèrement déformés. 


Dans des publications antérieures [('), (*), (*)}, nous avons signalé 
l'obtention de tétraamidoaluminates alcalins MAÏ (NH:), (M = Li, Na, 
K, Rb, Cs). Ils sont tous préparés par action d’une solution de métal 
alcalin dans lammoniac liquide sur de l’aluminium métallique à tempé- 





rature ordinaire. Dans le cas du dérivé du potassium, la préparation 
conduit à deux formes polymorphiques appartenant au système ortho- 
rhombique. Les cristaux sont isolés après évaporation lente de l’ammoniac. 
A température ordinaire, cette évaporation conduit à KAÏI(NH:), 8 
et à — 300C à KAI(NH.), x. 

Tous les clichés ont été obtenus avec la radiation K, du cuivre. Les 
intensités mesurées au densitomètre sur les clichés intégrés de Weissen- 
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berg ont été corrigées du facteur de Lorentz-polarisation. KAÏI (NH), & 
cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres suivants : 


a = 10,00 + 0,01 À, b — 5,80 + 0,01 À, e = 10,14 + 0,01 À. 





Les règles d'extinction observées conduisent au groupe spatial non 
centré C 222,. La densité calculée pour quatre groupements par maille 
(d — 1,47) concorde avec Ja densité mesurée (d = 1,45 + 0,02). 





La structure a été déterminée à l’aide des projections de Patterson, 
effectuées perpendiculairement aux axes [001] et [010]. L'’affinement 
des paramètres atomiques et des facteurs de températures anisotropes, 
à l’aide du programme de Busing, Martin et Levy, a conduit à un facteur 


de reliabilité R — 0,060 (tableau). 


TABLEAU 


Paramètres alomiques de KAI (NH): «. 


Coordonnées et écarts types 





REINE "RE 
Atonme Positions æ y z 
oise is 4 a 0,2399  0,0003 0 — 0 — 
Alias 4 b 0 —- 0,4437  0,0007 0,25 _ 
Noesis 8 € —0,011 0,001 0,245 0,001 0,100 0,002 
Nisiiisetus “BC 0,360 0,001 0,141 0,001 0,278 0,001 


Cette structure comporte des tétraèdres discrets, légèrement déformés, 
constitués par un atome d’aluminium entouré de quatre groupements 
(NH) (jig. Let 2). Les distances AIN (1,836 et 1,898 À) sont à rapprocher 
de celles observées dans le nitrure AIN (1,885 et 1,917 À) {*) et dans le 
nitrure double d'aluminium et de lithium Li,AIN, (1,88 À) (5). L'étude 
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par spectrométrie infrarouge dans la région des vibrations de valence, 
par la présence de deux bandes uniques d'absorption » et v, respec- 
tivement situées à 3 404 et 3 329 em ‘, laissait prévoir un tel environ- 
nement tétraédrique. 

Chaque atome de potassium est entouré de huit groupements (NH.)- 
situés à une distance moyenne K—N — 3,137 À. 

Il apparaît par ailleurs que l’ensemble des groupements [AI (NH.),F 
forme un squelette relativement rigide, à l’intérieur duquel l'ion K* 
possède un certain degré de liberté, degré mis en évidence par son fort 
coefficient d’agitation thermique isotrope (B — 2,65 À’). D'autre part, 
la recherche des structures des autres amidoaluminates alcalins, actuel- 
lement en cours, permettra une étude structurale comparative. 


#) Séance du 20 décembre 1971. 

) R. Brec et J. RouxEL, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 512. 

) R. BREC, A. Novax et J. RouxEez, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1967, p. 2432-2435. 
) R. Brec et J. Rouxez, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1968, p. 2721-2726. 
) 
) 


#) JEFFREY et PARRY, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 406. 


5) JuzAa et Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 13. 


( 
( 
G 
6 
( 
( 
R. B. et P. P. : Laboratoire 

de Chimie minérale À, 

U. E.R. de Chimie, 

B. P. n° 1044, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique; 

P. H. : Université Paris VI, 
Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie . 
associé au C. N:R.S., 
Tour 16, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Analyse structurale de la sépiolite par micro- 
diffraction électronique. Note (*) de MM. Maicuez Raururear, Cyril 


Fenousar et Jacques Mériné, présentée par M. André Guinier. 


En utilisant les diagrammnres obtenus par microdiffraction électronique sur des 
monocristaux de sépiolite, une analyse de Fourier a permis une amélioration du 
modèle structural proposé pour ce minéral par Brauner et Preisinger. La projection 
de Fourier, sur le plan (100), fait apparaître, d’une part, un atome en coor- 
données y/b = 0,250 et z/c = 0,750 qui n’avait pas été mis en évidence par ces 
auteurs; d'autre part, la nécessité de faire un glissement relatif des couches 
tétraédriques de z/e = 0,017, par rapport au modèle structural de Brauner et 
Preisinger. 


La sépiolite est un phyllosilicate magnésien dont la formule générale 
peut être écrite [Shis-2Me] [Mgs_,N,] Os», nH:0; M; et N, représentent 
des substitutions isomorphiques. 

L'analyse structurale de la sépiolite a été abordée par Nagy et Bradley ("), 
puis par Brauner et Preisinger (*), conduisant à des modèles structuraux 
assez semblables, correspondant schématiquement à des rubans, en quin- 
conce, formés d'éléments de feuillet de type mica. Brauner et Preisinger 
ont proposé, pour la sépiolite, la maille orthorhombique de groupe 
spatial Pnen, ce qui a été confirmé par plusieurs auteurs [(°), (*), ()]. 
Toutefois, la texture microcristalline et fibreuse de ce minéral ne permet 
pas une analyse structurale précise à partir de données obtenues par 
diffraction des rayons X. Aussi il nous a paru nécessaire de reprendre 
ce problème en exploitant les diagrammes de diffraction électronique 
obtenus à partir de monocristaux isolés (microdiffraction). 


Nous avons choisi pour cette étude une sépiolite type : la sépiolite 
d’Ampandrandava (Madagascar) dont les monocristaux sont des lattes très 
anisométriques ayant quelques microns de longueur pour une largeur 
moyenne de 300 À et une épaisseur moyenne voisine de 150 À. Ces lattes 
se posent préférentiellement sur la face { 100 } et, de ce fait, les diagrammes 
de mucrodiffraction les plus couramment obtenus correspondent aux 
réflexions 0 k! (l’axe c étant pris suivant la direction d’allongement des 
cristaux); cependant, certains monocristaux se posant sur la face { 010 } 
nous avons aussi obtenu des diagrammes correspondant aux réflexions h OL. 
De plus, le microscope utilisé était équipé d’un porte-objet inclinable ce 
qui permettait de rattraper les défauts d'orientation de chaque particule 
par rapport au faisceau. 

Enfin, la mesure des intensités des réflexions a été effectuée à partir 
de clichés photographiques, à l’aide d’un microdensitomètre à balayage 
permettant d'obtenir l’intensité intégrée de chaque réflexion. 
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La mesure des paramètres de la maille, effectuée sur les diagrammes 
correspondant aux réflexions Ok! et hOÏ, en présence d’une susbtance- 
étalon, montre un bon accord avec les valeurs trouvées par d’autres auteurs 
(voir tableau comparatif.) 





TABLEAU 
Auteurs a (À) b (À) c (À) 
Nagy et Bradley........... 13,4 27,0 5,3 
Brauner et Preisinger....... 13,4 26,8 5,28 
Brindlév.. usa ue de 13,50 26,96 5,25 
Zvyagin et coll............. 13,4 27,2 5,24 
Rautureau et Tchoubar..... 13,37 + 0,04 26,95 + 0,08 5,24 + 0,02 





En utilisant, comme point de départ, le modèle structural proposé par 
Brauner et Preisinger, nous avons effectué, à partir des réflexions 
Okl(k+1—2n), des projections de Fourier, sur le plan (100), corres- 
pondant soit à la contribution de tous les atomes de la maille de sépiolite, 
soit à des contributions partielles de certains atomes (méthode des 
séries-différences). 
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Ceci nous a permis, d’une part de mettre en évidence, l'existence d’un 
atome aux coordonnées y/b — 0,250 et z/c — 0,750. Cette position étant 
inoccupée dans le modèle de Brauner et Preisinger, il s’agit visiblement 
du transfert d'un atome d’une position possible à une autre, plutôt que 
d’une erreur dans les analyses chimiques. On peut prévoir que l’évolution 
ultérieure du travail conduira à réviser la formule structurale de la sépio- 
lite, notamment en ce qui concerne la localisation des substitutions 
isomorphiques, sans pour cela remettre en cause les données de l’analyse 
élémentaire. 

On constate, d'autre part, une position relative des couches tétraédriques 
différente de celle indiquée par Brauner et Preisinger et correspondant 
à un glissement de ces couches de z/e — 0,017, par rapport au modèle 
proposé par ces auteurs. 

Nous donnons, sur une figure, la projection de Fourier, sur le plan (100), 
du potentiel correspondant à l’ensemble des atomes contenus dans un 
quart de maille de sépiolite (la projection présente un plan-miroir à 
y/b — 0,250). Les lignes fermées sont des courbes équipotentielles avec un 
écart de 50 unités arbitraires entre chaque ligne. Nous avons relié les 
positions des projections des atomes de silicium de chacune des couches 
tétraédriques en traits plein et pointillé. La flèche simple indique la position 
qui était inoccupée dans le modèle de Brauner et Preisinger; enfin, une 
double flêche montre un pic de potentiel correspondant à l’accumulation, 
sur la projection, des effets combinés de deux molécules d’eau de cristal- 
lisation et d’un atome d’oxygène de la couche tétraédrique. 

Le modèle structural que nous proposons a besoin d’être encore précisé, 
cependant il conduit déjà à un accord, entre les intensités mesurées et 
calculées, plus satisfaisant que le modèle de Brauner et Preisinger. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() B. Nacx et W. F. Brapzevy, Amer. Miner., 40, 1955, p. 885. 

C) K. BRAUNER et À. PREISINGER, Miner. petrogr. Mill, 6, 1956, p. 120. 

() G. W. BriNDLey, Amer. Miner., 44, 1959, p. 495. 

() B. B. ZvyaGIN, K. S. MisHCHENKo et V. A. Sxirov, Kristallografiya, 8, 1963, p. 201. 

6) J. L. MARTIN Vivazpi et R. H. S. RogerTsox, Electron oplical investigation of Clays, 
Mineralogical Society, Londres, 1971, p. 255. 


Laboratoire de Cristallographie, 
U. E.R. de Sciences, 
et Centre de Recherche 
sur les Solides 
à Organisation cristalline imparfaite, 
C. N.R.S., 
45-Orléans, 
Loiret. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la présence d'hématite alumineuse désor- 
donnée dans des bauxites du Var. Note (*) de MM. Guy Périner et 


Raymown Larowr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les formations bauxitiques d’Ollières et de Villecroze ont été trouvées des 
granules pisolithiques constituées essentiellement d’hénratite alumineuse présentant 
des désordres cristallins analogues à ceux de l’oligiste obtenue par déshydratation 
de la goethite. 


L'existence d’hématite alumineuse est bien connue, notamment depuis 
les travaux de Chaudron et Forestier (1925) (‘)}. La teneur maximale en 
alumine est de l’ordre de 23 %, avec la formule suivante {Fes ,;; O5,23) 20 
[Muan et Gee (1956) (*), Shirane, Cox, Ruby (1962) (*)]. 

La présence d’hématite alumineuse a été reconnue dans les bauxites, 
entre autres par Pouillard (1950) {‘), Beneslawsky (1957) (°), Bardossy 
(1968) (‘), Janot et Gibert (1970) (°). 

Mais, à notre connaissance, l’hématite alumineuse désordonnée n’avait 
pas encore été signalée dans les bauxites. 


L’hématite désordonnée peut être obtenue par déshydratation de la 
goethite, au cours de laquelle il se produit une pseudomorphose en 
oligiste [Bühm (1929) (*)]}. Ce phénomène a été confirmé par Goldzstaub 
(1931 )(°) puis, plus récemment, par Rooksby (1960) (°). 

Ce dernier a fait remarquer le caractère particulier des diagrammes 
de rayons X de cette hématite désordonnée : parmi les premières raies, 
celles qui correspondent aux plans (110), (113), (116), (300) sont nettes 
alors que les autres sont diffuses. Cela est dû au fait que les raies bien définies 
correspondent à une sous-structure commune au réseau orthorhombique 
de la goethite et au réseau hexagonal de l’hématite, les raies diffuses 
correspondant à une sur-structure en voie d’organisation. 


Cette hématite conserve en quelque sorte la mémoire de son origine 
et il faut une température supérieure à 5000C pour obtenir l’hématite 
normale. Cette oligiste désordonnée est facile à identifier avec une chambre 
à film, ou mieux avec un diffractomètre. Nous avons constaté qu'il est 
commode de considérer les trois groupes de raies [(104)-(110)-113)], 
[(204)-(116)] et [(214)-(300)]. La comparaison la plus spectaculaire concerne 
les plans (104)-(110) : par exemple avec un diffractogramme avec anode 
de cobalt, pour l’hématite normale l'intensité de la raie (110) est égale 
à 69% de celle de la raie (104), avec une largeur de raie à mi-hauteur 
sensiblement identique. Pour l’oligiste désordonnée il y a inversion du 
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rapport des intensités, 139 % au lieu de 69 % et la largeur de la raie (104) 
est presque le triple de celle de (110). 

Dans les formations bauxitiques d’Ollières et de Villecroze nous avons 
trouvé de l’hématite partiellement désordonnée. 

À Ollières le désordre est le moins accentué [raies (104)-{(110) d'intensité 
égale et largeur de (104) multipliée par 1,8]. Ce désordre ne concerne que 
l’hématite individualisée sous forme de granule; par contre les autres 
concentrations hématitiques présentant un aspect de nougat sont cons- 
tituées d’hématite normale. 

En outre, ces granules contiennent de 5 à 10 % d’alumine substituée. 
Ces teneurs ont été déterminées d’après des courbes obtenues au moyen 
de solutions solides synthétiques préparées par coprécipitation de chlorure 
de fer et d'aluminium. 

Une courbe est tracée à partir des diffractogrammes des solutions solides 
. contenant du quartz comme étalon interne [on mesure l’écart entre la 

raie (204) de l’hématite et (112) du quartz]. 

Dans les bauxites cette courbe n’est pas toujours utilisable du fait de 
la présence de la boehmite ou de la trop faible teneur en hématite. On 
utilise alors la courbe établie avec le Na CI choisi comme étalon interne 
et l’on mesure l’écart entre la raie (200) du chlorure de sodium et (104) 
de l’oxyde ferrique. 

Pour la détermination de leur teneur en alumine substituée les hématites 
ont été au préalable chauffées vers 10000C pour être cristallisées. 

À Villecroze, le sondage 55 implanté à l'Ouest de l’église de Villecroze 
(Durand et Mennessier, 1964) (*), (Périnet et Durand, 1967) (!?) a fourni 
parmi les carottes un matériel correspondant à une argilite (Neau, 1967) ('*). 
Dans une masse rouge constituée de kaolinite mélée d’hématite, on reconnait 
des amas noirs d’oligiste sous forme, soit de pseudo-pisolithe, soit de 
concentration informe. 


Cette hématite noire est plus désordonnée que celle d’Ollières [intensité 
de (110) égale à 120 % de celle de (104) et largeur de (104) multipliée 


par 2,9]. Par ailleurs la teneur en alumine substituée est de 7,5 %. 


Ce phénomène de désorientation semble très rare et n’affecte jamais 
la bauxite proprement dite, comme nous l’ont montré un grand nombre 
d’examen de bauxites varoises; il est certainement lié au problème de la 
genèse de la bauxite. 

En effet, les formations de Villecroze sont considérées par Neau (1967) (‘*) 
comme le résultat de la destruction de bauxites préexistantes; parallè- 
lement, Nicolas et Esterle (1965) (**) ont montré que la bauxite très parti- 
culière d’Ollières avait été transportée. 

Il semble donc qu’il y ait une correlation entre le phénomène de déso- 
rientation de l’hématite et l’allochtonie de la bauxite. Mais une autre 
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interprétation est possible : cette oligiste anormale correspondant à une 
goethite en cours de déshydratation, il s’agirait alors d’un matériau pré- 
bauxitique proche de la pseudo-bauxite, car l’un de nous (Périnet, 1961) (‘°) 
avait reconnu la présence d'oxyde de fer hydraté dans le mur des bauxites. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

(:) G. CHauDRoN et H. FoREsTIER, Comptes rendus, 180, 1925, p. 1264. 
() A. Muan et C. G&e, J. Amer. Ceram. Soc., 39, n° 6, 1956, p. 207. 

(3) G. SHIRANE, D. Cox et S. RuBv, Phys. Rev. U.S. A., 125, n° 4, 1962, p. 1158. 
G) E. PouizzarD, Ann. Chim. Fr., 5, 1950, p. 164. 

(5) S. I. BENESLAwWSKY, Dokl. Akoë. Nauk. U. R. S.S., 118, 1957, p. 1180. 
(6) G. Barpossy, Bull. Soc. Géol. Hong., 1968, p. 408. 

() GC. JANOT et H. GiBERT, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 93, 1970, p. 218. 
(6) D. Bôüam, Z. Krist., 68, 1929, p. 567. 

(:) S. GozpzsTauB, Comptes rendus, 193, 1931, p. 533. 

(9) H. P. Rooxsey, Silic. indus., 25, nos 7-8, 1960, p. 335. 

(1) J. P. DuraAnND et G. MENNESSIER, C. R. Sec. géol. Fr., 7, 1964, p. 258. 
(2) G. PÉRINET et J. P. DURAND, 926 Cong. Soc. Sav. (1967), 2, 1970, p. 439. 
(13) G. NEau, Bull. Soc. géol. Fr., 9, 1967, p. 652. 

(#) J: Nicozas et M. EsTERLE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3722, 

(5) G. PÉRINET, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3603. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système RbVO;-AgVO:. Note (*) 
de Mlle ScneuErazane Daricuaouen, MM. Rocer Bar et Danrez Bonior, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme d’équilibre liquide-solide et l’analyse radiocristallographique 
du système RbVO:-AgVO; mettent en évidence une phase intermédiaire à faible 
domaine d'existence qui existe sous deux formes cristallines. La forme haute 
température de AgVO: est stabilisée par addition de faibles quantités de RbVO:. 


Le vanadate de rubidium RbVO, est préparé par fusion du mélange 
équimolaire de V:0; et Rb,CO, (‘). Le vanadate d’argent anhydre est 
préparé par chauffage à 3500C du précipité obtenu au cours de la double 
décomposition, en milieu aqueux, entre NH,VO, et AgNO, (?). 

Le diagramme d’équilibre liquide-solide du système RbVO;-AgVO, 
(fig) est tracé par utilisation de deux techniques 

— l'analyse thermique différentielle, en utilisant les courbes de deuxième 
échauffement (montée de température à la vitesse de 3000C/h) des mélanges 
placés dans des creusets de platine; 

— L'analyse radiocristallographique. 

Le diagramme obtenu est comparable à celui du système KVO,-AgVO, (*). 
Comme lui il met en évidence une phase intermédiaire, mais le domaine 
d'existence de celle-ci est beaucoup plus faible. Cette phase existe sous 
deux formes cristallines notées 5 et £’. 

La forme basse température, 9, existe de 50 à 55 moles AgVO,°/,, contre 50 
à 70 moles AgVO,% pour la phase comparable du système KVO,-AgVO:. 
Son spectre de diffraction X est donné au tableau I pour la composition 
RbAgV:0:. Son domaine d’existence ne varie pas notablement avec la 
température. 


TABLEAU ÎÏ 


Spectre de diffraction X de RbAgV:0: 





d (À) Intensité d (À) Intensité 
Shen mF D, DD. ere m 
boost m AG ns era n Es ttf 
A OO tar de ares s f 2538 ERA dre me m 
Ba er nn f DST nou dem 0 m 
DS Our hi rene Î 220. e ane Le ttf 
DID x Pass niameaud TF 206% sr ss se m 
DA ma ben sine ttf 2046 ser dt tf 
JL Ans es net tf SABRE Lt ne in mF 
06e sien nine ttf 1,802: Shine f 

D Dans sn AE de De m ONE si 
die ere F dé an m 
PRRS 2 PR RP TT mEF LyO27E 2 Le San de m 
2708. és in rss tf 1,598: f 
26L2 eu ira m 
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La forme 9" est mise en évidence à partir de 3700C pour la composi- 
tion RbAgV.0:. Son domaine d’existence est limité à 50 moles AgVO,°, 
d’un côté, quelle que soit la température; de l’autre côté l’analyse thermique 
ne permet pas de le cerner car les différents accidents observés sont difli- 


500 


450 


400 











350 

; t 3 

Ô | 3 1 
RbVO3 25 50 75 AgVO3 


moles % 


cilement attribuables. Ainsi, pour le mélange contenant 53 moles AgVO,%, 
cinq accidents thermiques apparaissent entre 370 et 4200C, mais leur 
reproductibilité en température n’est pas satisfaisante, car la plupart 
correspondent à des transformations ne mettant en jeu que des phases 
solides. L’interprétation dans cette zone est faite par analogie avec les 
résultats du diagramme KVO;-AgVO:, et figurée en traits pointillés. 


4 


L'identification radiocristallographique de 2’ est faite à partir de mélanges 


trempés depuis 4209C. Cette variété est à fusion congruente : 4260C pour la 
composition RbAgV,0:. 
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La forme haute température du métavanadate d’argent, notée Y, est 
stabilisée à toute température par l’addition d’une faible quantité de 
RbVO:. Ce phénomène est analogue à celui déjà décrit pour le système 
KVO;-AgVO; (*), où l’addition de KVO; stabilise la forme y de AgVO.. 
Il existe ainsi dans le diagramme RbVO;-AgVO; une phase de type AgVO, y 
dont le domaine d’existence atteint au maximum 5 moles RbVO,% 


à 3800C. 


TABLEAU II 





AgVO;: 

Nature de linvariant  {(°C) (moles %) Équilibre 
Transformation......... 518 0 RbVO; « sol. <= RbVO; 8 sol. 
Fusion............... 560 0 RbVO; 8 sol. = RbVO; liq. 
Eutectique.....,...... 418 38 RbVO: + P’=liq. } 
Transformation......... 370 50 pe sol. = p’ sol. 
Fusion............... 426 50 ge” sol. = liq. 
Péritectique............ 882 57 p sol. = ?"sol, + y sol. 
Eutectique............. 410 67 £’ sol. + y sol. = liq. 
Fusion.,,.,.......... 474 100 AgVO, sol. = AgVO; liq. 


Le tableau IT rassemble la composition, la température et la nature 
de léquilibre des différents phénomènes invariants rencontrés dans 
ce système. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() N. BELYAEv et T. G. Gozovanova, Izv. Vysshikh. Uchebn. Zavedenii, Tuest. Met., 
7, 1964, p. 117. 

() L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1950, p. 765. 

&) R. BaTute et D. Bopror, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1651. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des composés du type M"CI, 2 NOCI 
(M = Zr, HA, Th) par spectroscopie infrarouge et Raman. Note (*) de 
MM. Joux MacCornick, Craunre Devis, Rocer PError et Raxmonn 


Ronmer, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres de vibration infrarouge et Raman sont discutés pour les complexes 
chloronitrosylés des tétrachlorures des éléments du groupe IV secondaire et du 
thorium, à l’état solide. Les résultats confirment le caractère ionique prédominant 
de ces composés et mettent en évidence la symétrie de base octaédrique O; pour 
les anions [MCIl;}-— associés au cation nitrosonium. 


La préparation et l’étude de la stabilité thermique des complexes d’addi- 
tion formés par action du chlorure de nitrosyle liquide sur les tétra- 
chlorures des différents métaux du groupe IV ont été décrites antérieu- 
rement [(), (?), (*)]. Dans le présent travail, nous avons étudié les spectres 
de vibration en domaine lointain des composés du zirconium, du hafnium 
et du thorium du type MCI,, 2 NOCI afin de mieux caractériser leur struc- 
ture à l’état solide. Il est intéressant, dans ce but, de comparer les spectres 
de ces composés à ceux des complexes analogues du titane (IV) ou du 
vanadium (IV), pour lesquels une constitution ionique représentée par la 


formule (NO), [MCH} a été établie [(*), (°)]. 


SYNTHÈSE DES COMPLEXES. — ThCl,, 2 NOCI est préparé par l’action 
de NOCI en excès, à 200C et pendant 4 jours, sur le tétrachlorure pur en 
tube scellé. Le produit, qui est insoluble dans NOCI liquide, est recueilli 
sous forme de poudre microcristalline jaune vif. 

Une modification utile dans le cas des chlorures de zirconium et de 
hafnium consiste à saturer une solution concentrée du tétrachlorure dans 
le chlorure de thionyle, à 09°C, avec NOCI gazeux. Le complexe MCL,, 
2 NOCI précipité est filtré et lavé avec SOC, en système clos, et séché 
rapidement sous pression réduite. Toute manipulation des produits solides 
est faite à l’abri de l’humidité. 


Fréquences attribuées à [NO] dans MCI:, 2 NOCI (en cm!) 





Composé Infrarouge (*) Raman 
TiCl:, 2 NOCL............. 2165 m (**) 2166 TF 
ZrCl, 2 NOCI........,..... 2192F 2191 F 
HfCL, 2 NOCL.............. 2199 F 2196 TF 
ThCLl, 2 NOCI.............. 2165 m-F 2165 m-F 


TF, très forte; F, forte, m, moyenne. 
() Nujol, plaques en NaCl}; 
(**) Valeur indiquée par Sharp et Thorley (*). 
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SPECTRES DE VIBRATION. — Les composés d’addition montrent, dans 
le domaine spectral de 1850 à 2 500 cm *, une seule bande, d’intensité 
moyenne à forte. Cette bande est attribuable au cation nitrosonium d’après 
Sharp et Thorley (‘). 

Le fait que les groupements nitrosyle sont sous forme de cation, 
implique la présence de l’anion [MC] dans tous les complexes consi- 
dérés. Or, l'existence de cet anion avec la symétrie octaédrique du groupe O; 
est bien connue dans de différents chlorures complexes des éléments de 
transition du groupe IV et du thorium {(°), (*), (*)]. 


LR 





—————— ABSORPTION 


HF 


Th en 
+4 ts 
475 350 300 250 200 150 130 110 90 70 


Fig. 1. — Spectres infrarouges lointains des anions dans les composés (NO): [MC]. 


Si l’on envisage cette même symétrie pour les anions dans les complexes 
nitrosylés, on pourra prévoir deux vibrations actives en infrarouge (v, et v, 
du type F4) et trois vibrations actives en Raman (v:, v: et v; respecti- 
vement du type À,,, E, et F,,). Les spectres infrarouges lointains (fig. 1) 


montrent, en effet, deux bandes principales pour chaque complexe dans 
le domaine 475 à 130 cm". 

Par analogie avec les bandes vers 370 et 193 cm‘ dans l’anion [TiCI,F— 
du sel de nitrosonium, les paires de bandes centrées autour de 335, 168 (Zr); 


300, 150 (Hf) et 218, 138 cm ‘ (Th) peuvent être respectivement attribuées 
aux vibrations v, et v.. 6 


Il apparaît que la décroissance de fréquence des deux vibrations du 
type F4 est assez régulière pour une augmentation de la masse atomique 
de l’atome métallique central. Une tendance similaire pour les bandes 
larges dans le domaine 130 à 90 em ‘ fabsorptions attribuables vraisem- 
blablement à une vibration de réseau (‘)], n’est cependant plus valable 
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pour le composé du thorium. Dans ce dernier cas, cette bande semble se 
superposer à v, et pourrait apparaître vers 120 em *. 
Les raies mesurées en Raman pour les complexes du titane, du zirconium 


et du hafnium sont indiquées de façon schématique dans la figure 2. 
Ces spectres étant peu nets, les intensités relatives et les positions 
pointées pour les raies les plus faibles sont données avec des réserves. 
Chaque spectre est caractérisé par trois raies dans le domaine 350 
à 150 cm" qui sont assignées respectivement aux vibrations v,, »: et v,. 





Ÿs 
"1 Ti 
V2 
» 

: 5 
1® 
£ % Zr 
& Ÿ2 
# 
= ve 
ë 
£E Hf 





350 300 . 250 200 1450 
Fréquence (cm1) 


Fig. 2. — Représentation schématique des spectres Raman 
des complexes (NO): [MC] (M = Ti, Zr, Hf). 


De ce fait, les différents spectres sont en accord avec la symétrie octaédrique 
prévue pour l’anion dans les complexes étudiés. 

On note que la fréquence v: (à 328 (Ti), 338 (Zr) et 346 (HF) em!) 
augmente avec l’augmentation de la masse atomique de l’élément métal- 
lique dans le complexe. Ce même effet (linverse de celui agissant sur les’ 
vibrations actives en infrarouge) a été observé et discuté par Davies et 
Long pour v, caractéristique des anions [ZrCl;]" et [HfCI,}— en solution (?). 


Selon ces auteurs, A, est de 5 env '; il est de 6 enr ' entre les sels 


(NH): [ZrCl,] et (NH,): [HEC] (°) et de 8 em! entre le chlorozirconate 
et le chlorohafnate de nitrosonium considérés dans le présent travail. 

Le spectre Raman de (NO), [ThCI;] était de trop faible intensité pour 
fournir des renseignements définitifs, mais il est possible que des épaule- 


ments observés vers 415 et 280 cm ‘ correspondent respectivement aux 
vibrations v, et , et qu’une raie plus nette à 194 em" soit attribuable 
à y. Si ceci est le cas, l'augmentation générale de la fréquence de y; pour 
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les dérivés du titane, du zirconium et du hafnium reste valable aussi pour 
le complexe du thorium, élément ne rentrant pas naturellement dans le 
groupe [V. 


En conclusion, l’étude des spectres de vibration des complexes MCI,, 
2 NOCI (M = Zr, Hf, Th) à l’état solide confirme la présence du cation 
nitrosonium d’une part et de l’anion complexe [MCI:]— de symétrie de 
base octaédrique d’autre part. Les édifices anioniques peuvent être partiel- 
lement déformés. On peut donc supposer que la contribution ionique 
représentée par la formule (NO*), [MCILF— est bien prédominante, mais 
ceci n'exclut pas une certaine polarisation de l’anion par le cation nitro- 
sonium. 


Des conditions analogues ont été relevées également dans d’autres 
composés de cette classe, notamment dans NO fAICIL,] {*) et NO [SLCI,] (1°). 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

@) CG DeEvin, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 979. 

@) R. PErrorT et C. DEvIN, Comptes rendus, 246, 1958, p. 772. 

€) C DeEvin, Thèse, Besançon, 1960. 

() D. W. A. SHarp et J. THoRLEY, J. Chem. Soc., 1963, p. 3557. 

(5) J. MacCorpick, Experientia, 26, 1970, p. 1289. 

(5) D. Apams et D. C. NEwTON, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 2262. 

(9 J. E. D. Davies et D. A. LonG, Ibid., p. 2560. 

(5) Voir K. W. BAGNALL, Coordin. Chem. Rev., 2, 1967, p. 145-149. 
() H. GERDING et H. HouTGraar, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 72, 1953, p. 21. 
(9) F. See, Z. anorg. allgem. Chem., 252, 1943, p. 24/33. 


Laboraloire 
de Chimie minérale el structurale 
associé au C. N.R.S., 
Groupe de Speclrochimie moléculaire, 
4, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin 


et Facullé des Sciences 
el des Techniques de Besançon 
Laboraloire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs. 


282 — Série GC. C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) 





- CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire eau-hydrogenocarbonate de 
rubidium. Note de (*) Mme Luce Carsonez et M. Fraxcis Rarrecini, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système binaire H,0-RbHCO»:, 
tracé pour la première fois, nret en évidence deux variétés allotropiques du bicar- 
bonate de rubidium dont le point de transformation se situe à 3,60C. 





Les bicarbonates de rubidium et de césium ont été signalés par 
Forcrand (') en 1909, qui obtenait ces composés « sous forme de prismes 
anhydres précipitant par l’action de l’acide carbonique sur une liqueur 
saturée de carbonate ». Sachant que ces sels se déposaient anhydres en 
milieu aqueux, aucun chimiste n’avait jugé utile d’établir les diagrammes 
de phases eau-bicarbonate alcalins lourds; jusqu’à ce que l’un de nous 
montrât, à propos du système binaire eau-bicarbonate de césium (*), que 
cette espèce chimique existait sous forme de trois variétés allotropiques 
dont les points de transformation se situaient à 23,0 et 43,40C. 

Le système binaire eau-hydrogenocarbonate de rubidium, qui a ensuite 
retenu notre attention, est décrit dans la présente Note. La solubilité du 
carbonate de rubidium et de ses hydrates a fait, de notre part, l’objet 
d’investigations récentes [(*), (*), (*)]. Le bicarbonate, moins soluble que 
le sesquihydrate du carbonate, est préparé au laboratoire par barbotage 
de gaz carbonique dans une solution saturée de carbonate de rubidium 
« Merck » à la température ambiante; il précipite en longues aiguilles trans- 
parentes et flexibles. Soigneusement lavé et séché, le produit est dosé 
par l'acide chlorhydrique normal au moyen d’un pH mètre enregistreur 
« Tacussel » TS 7, il contient environ 99 % de RLHCO:. Il se conserve 
bien à la température ordinaire, ainsi que les solutions saturées en pré- 
sence d’un excès de cristaux; par contre, après séparation, ces dernières 
ont tendance à perdre du dioxyde de carbone. Cette instabilité se révèle 
à l'examen des courbes de dosage potentiométriques : si l’analyse ne suit 
pas immédiatement le prélèvement une proportion plus ou moins impor- 
tante de carbonate neutre se manifeste. 

Les techniques mises en œuvre dans l’exploration de ce système ont 
été : l’analyse thermique directe et différentielle pratiquée à l’échauffement, 
la méthode isotherme dite méthode des « solubilités » ainsi que la radio- 
cristallographie et l’analyse thermogravimétrique à titre de méthode de 
contrôle. Le prix élevé des sels de rubidium et la nécessité de préparer 
le bicarbonate au laboratoire conduisent à travailler sur des échantillons 
de faible masse (de l’ordre du gramme). Les phénomènes thermiques 
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accompagnant les eutexies-glace sont suffisamment énergétiques pour être 
étudiés par analyse thermique directe, tandis que les accidents corres- 
pondant à la transformation allotropique nécessitent l’intervention de la 
méthode différentielle. 

Le diagramme des équilibres liquide-solide est reproduit sur la figure. 
Les compositions pondérales sont portées en abeisses et les tempéra- 
tures, exprimées en degré Celsius, en ordonnées. 
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EuTexiE STABLE Ei. — L'arrêt cutectique est repéré à — 15,00C sur 


les courbes d'analyse thermique fournies par tous les mélanges. L’étude 
calorimétrique de linvariant conduit au graphique triangulaire reproduit 
sous l’horizontale d’invariance. Il permet de fixer la composition du 
liquide eutectique en équilibre avec la glace et le bicarbonate anhydre 


refroid. 


à —15,00C : Liq. Eà (43,8%) —— glace + RbHCO: 2. 





Le liquidus est formé de trois parties : 

Le tracé de la branche de glace est obtenu en portant les températures 
de fin de fusion relevées sur les courbes d'analyse thermique en fonction 
de la composition; un point de « solubilité » la complète au voisinage 
de Peutexie (/ig.). 

En ce qui concerne le bicarbonate anhydre : l’analyse des solutions 
saturées à permis de montrer, en multipliant les expériences entre — 15 
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et 100C, qu'il existe une brisure dans le liquidus à — 3,60C et qu’on 
peut obtenir deux séries de valeurs entre — 3 et + 100C. Il faut donc 


distinguer deux formes de bicarbonate de rubidium : la vanété 4, stable 
au-dessous de — 3,600 à laquelle correspond la branche de hquidus ET 
prolongée métastable jusqu’en À et la variété 5 stable à la température 
ambiante en équilibre avec ses solutions saturées le long de TB. La tran- 
sition située à — 3,600 a donc été mise en évidence par la discontinuité 
du liquidus. L’analyse thermique différentielle pratiquée à l’échauffement 
sur du bicarbonate anhydre ou très faiblement hydraté a apporté une 
première confirmation en montrant à — 3,60C un pic endothermique 
de faible amplitude. 


Il s’agit donc d’une énantiotropie : 


refroid. 


à — 3,6 0C : RbHCO;É —> RbHCO::. 





EurTexix MÉTAsTABLE E:. — Les courbes d’analyse thermique de tous 
les mélanges de composition moyenne présentent à — 200C un accident 
qui précéde le palier eutectique et le perturbe. Ce phénomène métastable 
peut être aisément « effacé »; il suffit d'interrompre le chauffage dès 
qu’il apparaît, de tremper rapidement l’échantillon dans l’azote liquide 
et de reprendre l’analyse thermique pour constater que dans ces condi- 
tions seule l’eutexie stable à — 150C se manifeste. Les prolongements des 
branches de glace ‘et de bicarbonate 5 se coupent à cette température; on 
en déduit que cet accident est vraisemblablement une eutexie métastable. 





à — 20,00€ : Liq. E> (env. 47 %) RS glace + RbCHO; ÿ. 

CONTROLE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Afin de vérifier l’existence 
des deux variétés allotropiques du bicarbonate de rubidium, nous avons 
fait appel aux techniques de diffraction des rayons X. L'étude a été 
effectuée sur des poudres. L’enceinte contenant l’échantillon soumise à 
un balayage d’azote sec était, suivant les cas, maintenue à la tempéra- 
ture ambiante ou préalablement refroidie. Les deux variétés allotropiques 
ont ainsi pu être atteintes. Les radiogrammes ont été effectués sur film 
photographique par la méthode de Debye et Scherrer et sur papier par 
enregistrements diffractométriques. 

À la température ordinaire les diagrammes observés correspondent aux 
résultats récemment parus (‘*). Par contre les enregistrements effectués 
vers — 200C en diffèrent sensiblement. 


En immobilisant le goniomètre sur certaines raies de diffraction nous 
avons pu les € effacer » puis les faire « réapparaître » par un abaïissement 
ou une élévation de température autour de — 40C. Nous poursuivons 
Pétablissement de la structure de la forme x stable à basse température 


qui, comme la forme 5, semble être monoclinique. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 janvier 1972) Série C — 285 - 





STABILITÉ DES HYDROGÉNOCARBONATES DE RUBIDIUM ET DE CÉSIUM. — 
Nous avons étudié la décomposition de ces sels par thermogravimétrie 
sous balayage d’azote. Partis d'échantillons légèrement humides nous avons 
dans tous les cas enregistré les phénomènes suivants : entre 60 et 1000C 
une légère perte de poids dûe au départ de la vapeur d’eau, un palier 
entre 400 et 1500C, puis entre 150 et 2400C une diminution continue de 
poids. L’analyse du résidu blanc indique qu’il s’agit dans les deux cas 
du carbonate alcalin. 


Les bicarbonates sont donc stables jusqu’à 1509; au-delà, ils se décompo- 


sent suivant les réactions : 


2 RbHCO:; — Rb:CO; + H:0 + CO», 
2 CsHCO: = Cs:CO: + H,0 + CO:. 


La transformation en carbonate est totale à 2500C. 


Le tableau suivant rassemble les coordonnées des points remarquables 
du diagramme. 


TABLEAU 
Composition Température Phases solides 
Nature du phénomène RbHCO: (°C) en équilibre 
Eutexie métastable E:....... 47 —20,0 Glace + RbHCO:f 
Eutexie stable Ei......,.... 43,8 —15,0 Glace + RbHCO:o 
Transition T....,.,,........ 49,4 — 3,6 RbHCO:4 + RbHCO:f 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

(:) FoRCRAND, Comptes rendus, 149, 1909, p. 719. 

() L. CARBONNEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 864. 

() L. CARBONNEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2074. 

(+) L. CARBONNEL et F. RAFFELINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3458. 

(6) F. RArrELiINI et L. CARBONNEL, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2061, 
(5) Kim Moon IL, Daehan Hwahak. Hwoejee, 13 (2), 1969, p. 131. 


Laboratoire 
de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 
Centre Universitaire de Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9e, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Morphologie des dépôts de Bore sur carbone 
pyrolytique. Note (*) de M. Arrerr Luour, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


Des dépôts de bore, obtenus par réduction de BCI, par l'hydrogène, sur du carbone 
pyrolytique chauffé entre 800 et 1000°C par rayonnement, sont étudiés par micro- 
graphie et rayons X. La première couche est constituée de bore amorphe. Plus ou 
moins vite, apparaissent ensuite des amas cristallins de bore rhomboédrique « ou B 
et des cristaux de bore quadratique «. : 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit le dispositif expé- 
rimental qui nous permet d’étudier les dépôts de bore sur un prisme à 
base carrée placé dans l’axe d’un tube de silice, le chauffage étant réalisé 
par des lampes de projection. Le prisme est toujours en graphite indus- 
triel dense. Mais le substrat étudié est mieux défini lorsqu'il est sous 
la forme d’une pastille de 9 mm de diamètre, exactement encastrée dans 
un logement cylindrique foré perpendiculairement à l’une des faces du 
prisme. Dans les expériences dont il est fait état ici, les pastilles sont 
en carbone pyrolytique fourni par la Société « Le Carbone Lorraine ». Les 
premiers résultats, obtenus directement sur les parois de graphite-indus- 
triel, avaient montré que le dépôt commençait par la formation d’une 
couche continue de « bore primaire ». Ensuite, apparaissaient sur cette 
couche des amas cristallins constitués de bore rhomboédrique « et 6. 
Ces dépôts, effectués, avec de faibles débits d'hydrogène et de BCI, 
continués pendant des temps assez longs (1 à 2h), semblaient aussi 
montrer que le chauffage par rayonnement àbaisse la température d’appa- 
rition des phases cristallines. L'observation et l'étude du dépôt primaire, 
généralement presque entièrement recouvert de bore cristallisé, étaient 
rendues difficile par l’impossibilité de séparer ce dépôt du substrat, d’une 
part et des amas cristallins, d'autre part. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Microphotographies réalisées au microscope électronique à balayage. 


Fig. 1 (Gx 2500). — Dépôt de bore amorphe obtenu à 9000C. 

Fig. 2 (GX 2500). — Apparition de nodules cristallins à 9000C. 

Fig. 3 (Gx20 000). — Mêmes nodules observés avec un plus fort grossissement. 

Fig. 4 (Gx 2 000). — Amas cristallins de bore rhomboédrique $ obtenus à 900cC. 

Fig. 5 (Gx 270). — Amas cristallins et cristaux de bore quadratique « à 10000. 
Fig. 6 (Gx 2700). — Mêmes cristaux de bore quadratiquè z observés à plus fort 


grossissement. 


PLANCHE 


M. ALBERT LUQUE 
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C'est pour étudier plus particulièrement la nature du bore primaire 
de la couche continue et les étapes de la croissance du bore cristallin 
que nous avons utilisé des substrats de carbone pyrolytique. Le carbone 
pyrolytique est facilement clivable ce qui permet de détacher aisément 
des parcelles extrêmement fines. 

Les dépôts ont été effectués à des températures comprises entre 800 
et 10000C. Le débit total des réactifs varie de 60 à 600 ml.mn-* et la 
proportion volumétrique de BCI; dans le mélange d'hydrogène et d’halo- 
génure est comprise entre 25 et 40 %. Les temps de dépôts sont compris 
entre À et 10 mn. 


Dépôr primaire. — L'observation microscopique des dépôts obtenus 
pendant les premières minutes montre que le bore commence par former 
des nodules hémisphériques. La réunion de ces nodules forme une couche 
continue dont la surface est constituée par des polygones curvilignes 
convexes. L’épaisseur du dépôt augmente par l’empilement de couches 
successives, tandis que les polygones s'étendent en diminuant leur convexité. 
La surface du dépôt présente l'aspect caractéristique du bore amorphe 
(fig. 1) qualifié de « peau d’orange » par J. $S. Gillespie (*). S'il ne se 
forme pas de nouveaux nodules, ni de cristaux, la couche continue devient 
de plus en plus lisse. 

La structure du dépôt primaire est étudiée par la méthode Debye- 
Scherrer. Les poudres sont obtenues avec des fragments de la couche 
continue, exempts d’excroissances cristallines. Les spectres de rayons X 
sont constitués uniquement de quatre anneaux diffus correspondant 
aux distances moyennes 4,35-2,52, 1,74 et 1,39 À, valeurs en bon accord 
avec celles qui sont citées dans la littérature pour caractériser le bore 
amorphe [(?) à (*)]. Lorsque le bore a entraîné une fraction notable de 
substrat, les spectres comportent en plus les raies du graphite. Les raies 
du carbure de bore n’ont jamais été observées. 


DéÉpPors CRISTALLINS. — Âu cours des dépôts, des amas cristallins 
apparaissent, plus ou moins vite, sur . couche continue. La première 
étape est illustrée par les figures 2 et 3 qui montrent l'apparition, à la 
surface du bore amorphe, de petits nodules qui vont se rassembler et 
constituer des amas. À 9000C, ces nodules peuvent atteindre, au bout 
de 10 mn, 3% environ. Dans ce cas, nous avons observé que les amas 
cristallins sont constitués de bore rhomboédrique 5. Les nodules sont plus 
petits et colorés en brun-rouge Re les amas sont constitués de bore 
rhomboédrique &. 

Ï se forme aussi, à la surface du bore amorphe, des cristaux ayant 
des faces planes bien formées, pouvant atteindre 20 w (fig. 5 et 6). Ces 
cristaux sont facilement séparés de la couche amorphe et l’analyse aux 
rayons X montre qu'il sont constitués de bore quadratique x (“). Il appa- 
raissent dès 9000C mais seulement lorsque les débits des réactifs sont 
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assez faibles, ici, inférieurs à 350 ml.mn-!. A 10000€ leur développement 
est rapide et ne semble pas dépendre de la concentration des réactifs. 





Concrusion. — L'étude des dépôts de bore par réduction de BCI, 
sur front chaud est plus facile sur un substrat de carbone pyrolytique. 
La couche continue de bore qui se forme en premier lieu est toujours 
amorphe. Sur cette couche prennent naissance, plus ou moins rapide- 
ment, des nodules cristallins qui, en se rassemblant, forment des amas 
constitués de bore rhomboédrique % ou 5. Simultanément, mais seule- 
ment à partir de 9000C, des cristaux de bore quadratique peuvent se 
développer. 


Les microphotographies qui illustrent cette Note ont été obtenues avec le microscope 
électronique à balayage du Bureau de Recherches géologiques et minières à Orléans. 


*) 


1 


Séance du 3 janvier 1972. 
G. VuILLARD, À. LUQUE et F. AuausTiN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 444. 
J. S. GiLLESPIE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2423. 
3) GC. P. TALLEY, L. E. LINE et Q. D. OvERMAN, Boron, vol. I, Proceeding of the conference 
on boron, Plenum Press, New-York, 1960, p. 94. 

€) H. M. Orre et H. A. LipsiTr, Phys. Slat. Sol., 13, 1966, p. 39. 

G) P. F. LinpquisT, M. L. Hammonp» et R. H. BraGG, J. Appl. Phys., 39, n° 11, 1968, 
p. 5152. 
. 6) J. L. Hoarp et À. E. NEWKIRK, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 70. 


( 
() 
e) 
( 


Laboraloire 
de Chimie minérale, 
Facullé des Sciences, 
45-Orléans 02, 
Loiret. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la dissolution des composés du néodyme 
dans un mélange POCI;-D,0. Note {*) de MM. Pierre Brux et Paur Caro, 


présentée par M. Henri Moureu. 


On montre qu'il est possible de dissoudre des composés du néodyme dans un 
mélange POCL-D:0. Il en résulte une augmentation notable du rendement quan- 
tique de fluorescence par rapport au mélange POCI:-H:0. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons interprété la dissolution de 
loxyde ou du chlorure de néodyme dans POCI; en présence d’eau par 
la réaction 


(D 6 POCL + Nd:O3 + 15 HO > 2! [Nd (PO;k] Hi} + 18 HCIA 
(ID 3 POCL + NdCl + 9HO +  {[Nd(PO;}:] Hi! + 12 HCI! 


Il est possible d'obtenir le même résultat en remplaçant H:0 par D,0. 
Les réactions (1) et (II) restent valables en remplaçant simplement HCI 
par DCI, léquilibrage des charges étant assuré par D* au lieu de H°. 

L'étude du spectre d'absorption au voisinage du niveau *P,, du néo- 
dyme confirme l'hypothèse concernant l'identité de l'entourage de l’ion 
pour des solutions préparées avec H,0, D,0, ou H:0 + SnCl, (solution 
aprotique) (fig.). Les groupements tétraèdriques PO, sont les coordinats 
primaires ce qui se déduit de l’identité du spectre d'absorption avec celui 
du phosphate monazite (!). 

De nombreux travaux ont montré par ailleurs que la desexcitation 
du niveau supérieur, intervenant dans la fluorescence des terres rares, 
est due principalement aux vibrations moléculaires d’énergie élevée [(?), (°)]. 
Cette hypothèse est bien confirmée dans le cas des solutions dans POCE, 
par l’augmentation considérable du rendement quantique et du temps 
de vie de fluorescence lorsque l’on passe d’une solution préparée avee H,0 
à une solution aprotique obtenue par remplacement de l’hydrogène par Sn, 
Ti, Zr [(s), ()]. 

La dissolution en présence de D,0 présente l’avantage d’abaisser l’énergie 
des vibrations moléculaires : (par exemple 3600 em! pour OH, 2 700 cm”! 
pour OD). Il en résulte une augmentation très sensible de l'intensité de 
fluorescence et du temps de vie. 

Nous avons comparé trois solutions types, de concentration 0,2 M en Nd, 
correspondant aux caractéristiques chimiques suivantes : 


À : POCI,-H,0-SnCI,-Nd,0,; (solution aprotique), 
B : POCIL,-H,0-Nd:0;, 
C : POCI,-D.0-Nd.,0.. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 3.) Série C — 19 
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Dans les trois cas, la quantité de H,0 ou D,0 introduite correspond 
à la stœchiométrie définie par la réaction (1). 


Les résultats rassemblés dans le tableau donnent les intensités de fluo- 
rescence 1; et le temps de vie + mesuré sur la transition ‘F,, + ‘[,.. 
Ces résultats appellent les remarques suivantes : 


La valeur 200 zs est relativement médiocre pour la solution du type A 
qui peut être considérée comme non optimisée; pour une solution de bonne 





















































Transition ‘Is2 + ?P,2 (température ordinaire) 
de la configuration 4 f* pour Nd:0, dissous dans : 


A : POCI-H:0-SnCl; B : POCL-H:0; GC: POCI-D:0. 


qualité, on peut obtenir un temps de vie de 300 à 350 ss [(°), (°)]. Il faut 
noter de plus que la solution C n’est certainement pas exempte d’atomes 
d'hydrogène compte tenu du mode opératoire adopté. 





Ir 
(unités 
Solution arbitraires) = (45) 
AN DR Mens EcARremee nr mue 450 200 
Best ee SLT RE era 5,8 4 
Cire ES es 119 50 


On peut vérifier que le rapport des temps de vie est très sensiblement 
égal au rapport des intensités de fluorescence, ce qui implique qu'aucune 
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De baton: aux probabilités de transition entre les niveaux supérieurs 
d’excitation et le niveau ‘F,, n’est introduite, ce qui confirme bien l’hypo- 
thèse d’un entourage identique de l’ion dans les différents cas. 


#) Séance du 20 décembre 1971. 

P. BruN et P. Caro, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 894, 

J. L. Kropp et M. W. Winpsor, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1599-1608. 

A. HELLER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2058-2059, 

G. RaouLT, F. CozLier et H. Dugosr, Comptes rendus, 267, série B, 1968, p. 1420. 
5) I. SAMELSON, R. Kocner, T. Waszak et S. KELLNER, J. Appl. Phys., 41, 1970, 
p. 2459-2469. 


€) F. Corzrer, M. Micnon et C. LESERGENT, Comples rendus, 272, série B, 1971, p. 945. 


Laboratoire d’ Électronique quantique, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
Campus de Rennes, 
35-Beaulieu, Ille-et-Vilaine 
et 
Laboratoire des Terres Rares 
du C. N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 


C — 19. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Distribution cationique dans quelques nouvelles 
phases oxygénées de type wolframite et æschynite. Note (*) de MM. Rocer 


_ Sazmon et Guizes Le FLiem, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs décrivent la préparation et la distribution cationique des phases 
LiVW:20:, NaVW:0, de structure wolframite et LnVWO; (Ln = YŸ, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er et Yb) de structure æschynite. ë 


Étudiant la phase V:WO, de structure trirutile J. C. Bernier et P. Poix 
ont montré que le vanadium y comportait le degré d’oxydation + ITI, 
le tungstène le degré + VI (‘). Partant de cette remarque nous avons 
pensé qu'il devait être possible d’obtenir d’autres composés oxygénés 
du vanadium + TIT et du tungstène + VI de structure proche, c’est- 
à-dire comportant également des motifs octaédriques liés entre eux par 
des arêtes communes. | 

Nous nous proposons de décrire dans cette Note la préparation et la 
structure de deux nouveaux groupes de composés répondant à cette défi- 
nition : LIVW,O, et NaVW,O, de structure wolframite et LnVWO, 
(Ln — Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er et Yb) de structure 
æschynite. . 

1 LiVW,0, et NaVW,0, ont été obtenus par action de WO: sur les 
brannérites LiVWO, (*) et NaVWO, (*). Le mélange réactionnel est longue- 
ment broyé et placé dans un creuset d’or lui-même introduit dans un 
tube en silice scellé sous vide. La synthèse est terminée après deux traite- 
ments thermiques de 15 h à 7500C pour LiVW,0, à 7000C pour NaVW,0,. 

Les données cristallographiques apparaissent au tableau T. Elles sont 
confrontées à celles relatives au chrome et au fer + TIT qui possèdent 


des rayons ioniques très proches de celui du vanadium trivalent : 0,615 À 
pour Cr°+, 0,645 À pour Fe’*, 0,64 À pour V'* (‘). 


TABLEAU I 











a+0,008 b+0,005 c+0,005 Groupes 

(À) (À) (À) go dese  dops0,05  d’espaces 
LiVW:0:... 9,289 11,396 4,907 90,15 7,08 7,00 C ec ou G 2/c 
LiCrW:20:.. 9,232 11,350 4,894 90,46 7,20 7,10 C cou C2/e 
LiFeW:05:.. 9,288 11,414 4,901 90,66 7,10 7,00 GC ec où C 2/c 
NaVW205.. 9,880 5,698 4,987 90,25 6,74 6,62 P ce ou P 2/e 
NaCrW:20s. 9,827 5,707 4,919 90,00 6,85 6,75 Pe ou P2/e 
NaFeW:0:. 9,913 5,730 4,949 90,56 6,80 6,70 Pc ou P 2/c 
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. L'examen du tableau IT mène aux conclusions suivantes : 

19 LiVW,0, est isotype des phases LiBW,0, (B = Cr, Fe) que nous 
avons décrites antérieurement (*) et qui appartiennent au groupe des 
wolframites ordonnées de type IT : il en résulte un ordre 1-1 entre les 
atomes de vanadium et de lithium dans les directions O x et O y. 

20 NaVW.0, est isotype des phases NaBW,0, (B = Cr, Fe) que nous 
avons également étudiées auparavant (*). Ces phases appartiennent au 
oroupe des wolframites ordonnées de type I caractérisé par un ordre 1-1 
entre atomes de vanadium et sodium, mais dans la direction O x seulement. 

2. Les phases LnVWO, (En — YŸ, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er 
et Yb) ont été obtenues par action de WO; sur l’orthovanadate de terre 
rare LnVO, correspondant. La synthèse, effectuée dans un creuset de 
platine, lui-même placé dans un tube en silice scellé sous vide, s’effectue 
en 15h à 11000C. 


TABLEAU Il 


a + 0,008 b + 0,005 € + 0,005 








(4) (À) (À) due dons + 0,05 
YVWOs esse. 10,995 7,330 5,169 6,69 6,67 
PrVWOG.......... 10,994 7,456 5,347 - 7,15 7,04 
NdVWO:.......... 10,990 7,445 5,327 7,24 7,23 
SmVWO:......... 10,990 7,404 5,276 7,45 7,34 
EuVvWO:.......... 11,010 7,390 5,255 7,50 7,38 
GAVWO:.......... 10,990 7,374 5,233 7,65 7,54 
ThHVWO:.......... 10,992 7,356 5,210 7,72 7,66 
DyVWO5.......... 11,000 7,345 5,194 7,81 7,76 
HoVWO:.......... 10,990 7,326 5,169 7,91 7,87 
ErVWO:.......... 10,995 7,324 5,153 7,97 7,90 
VPVWO:.......4.. 10,988 7,287 5,120 8,17 7,94 


Leurs caractères cristallographiques sont rassemblés au tableau IT. 
L’indexation des spectres Debye-Scherrer a permis de déterminer les 
règles d'existence : (hk 0) : h—2n, (0 kl) : k+1—2n. Elles corres- 
pondent ainsi aux groupes Pnma (D;,;) ou Pn2; a (C,.). 

Nous avons montré qu’elles avaient en fait une structure analogue à 
celle de læschynite CaTa:0, dont la structure a été déterminée par 
L. Jahnberg (*) (fig. 1 a). Le réseau comporte des octaèdres oxygénés 
groupés par deux grâce à des arêtes communes; ces motifs sont eux- 
mêmes liés entre eux par des sommets communs, donnant naissance à 
des tunnels parallèles à O y, dans lesquels se placent les atomes de calcium. 


TABLEAU TITI 





Groupe Pama Pn2 a 
SV WO ie rues made l R =0,21 R =0,12 
SN WOE ae Reese R = 0,18 R = 0,09 
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Dans les phases LnVWO, ce sont les ions Ln°* qui occupent les tunnels, 
les atomes de vanadium et de tungstène se répartissent entre les sites 
octaédriques soit d’une manière ordonnée (groupe d’espace Pn 2, a), 
chaque octaèdre étant occupé par un atome différent au sein d’une paire, 
soit selon une distribution statistique (groupe Pnrma). 

Une comparaison entre intensités observées et calculées des spectres X 
a permis de préciser ce point; à partir de positions atomiques identiques 
à celles de CaTa:0O,, nous avons déterminé la répartition pour SmVWO, 
et YbVWO;. Les facteurs de reliabilité obtenus pour les deux groupes 











possibles (tableau III) montrent sans ambiguité que la répartition est 
ordonnée (fig. 1 b). 

Des mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la température 
effectuées pour LiVW,0,, NaVW,0, et YVWO, devaient permettre de 
vérifier le degré d’oxydation du vanadium. Les courbes obtenues ne 
témoignent d’un comportement paramagnétique qu’à haute température. 


TABLEAU IV 





P (ur) Ucare (y) T(K) 
LIVW:205................ 2,94 2,83 > 200 
NaVW:0Os............... 2,62 2,83 > 760 
VNWNO Gen sn ent ar à 2,94 2,83 > 800 


Le tableau IV résume les résultats obtenus dans ce domaine, Les valeurs 
observées du moment effectif s’écartent peu alors de celle correspondant 
à la seule contribution de spin pour un état d’. Le comportement magné- 
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tique à plus basse température ne pourra être expliqué que par une étude 
physique plus approfondie. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 


() J. CG. BERNIER et P. Poix, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1247. 


@) J. Gary, G. MEUNIER, J. SENEGAS et P. HAGENMULLER, J. Inorg. Nucl. Chem., 33, 
1971, p. 2408. 


€) B. DARRIET, Communication personnelle, 


€) R. D. SHANNoN et C. T. PREwWITT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 
(6) R. SALMON, A. CASALOT, G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 5, 1970, 
p. 341. 


() L. JAHNBERG, Acta Chem. Scand., 71, 1963, p. 2458. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration de quelques 4-oximinoalcools. 
Note (*) de Mlle Once Convert, MM. Jean Pinsox et Josepn Armaxp, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la configuration des oximes a fait l’objet de nombreux 
Mémoires ('). Il a été montré que les protons aldéhydiques (') et ceux situés 
en des oximes simples du type R;R;CH—C(=NOH)-—R, () résonnent 
à champ plus faible lorsque le groupe N-—OH est en position syn respec- 
tivement par rapport au proton aldéhydique et par rapport au groupe 
R;:R;—CH. D'autre part, le déplacement chimique des protons du 
groupe OH de divers composés hydroxylés dépend étroitement de la 
structure de la molécule lorsque les spectres sont enregistrés dans 
le DMSO d,; dans le cas des oximes ('), les déplacements chimiques von 
observés ne dépendent pas de la concentration si celle-ci est inférieure 
d:0 Ve 

Ayant obtenu par réduction de dérivés nitrés, des 2-oximinoalcools (°) 
nous avons tenté de préciser leur configuration en utilisant les spectres RMN 
tracés dans DMSO d; (C << 5 %) et les spectres infrarouges tracés en 
solution diluée (C-<107* M) dans CCI. Les composés étudiés ont été 
également préparés par des méthodes décrites dans la littérature, soit 
par action de NH,OH sur des 2-cétols, soit par réduction d’z-oximino- 
cétones (*) sauf 2 qui est un produit commercial. Les spectres RMN montrent 
que les composés sont généralement des isomères purs; cependant on n’a 


pu obtenir qu’un mélange de 6 et 7 et on n’a pas pu séparer 9 du mélange 
de 9 et 10. 


Dans le tableau, nous avons rassemblé les oximes étudiées avec la 
configuration que nous proposons, les valeurs des déplacements chimiques 
en ppm et celle des fréquences %, en cm". 

Résuzrars ET Discussion. — 10 Les spectres RMN de 1 et 2 sont en 
accord avec les configurations admises pour ces composés depuis les travaux 
de Meisenheimer (°) : en effet le proton CHOH résonne à champ nettement 
plus faible pour 1 que pour 2, en accord avec les résultats de Karabatsos (*) 
mentionnés plus haut. Les protons hydroxyliques sont différenciés; si 
on ne note pas de différence exploitable pour les dcnon, on remarque par 
contre que Ôxon de 1 est nettement supérieur à celui de 2 : ceci est dû à 
la présence du groupe —CHOH— en x qui non seulement augmente 
l'écart, mais inverse l’ordre, car pour les benzaldoximes Son — 11,19 pour 
lPisomère (E) et 11,58 pour l’isomère (Z). 
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TABLEAU 
ôcuon Ôcnou non  Ôn-cNou)- von 
4. CGHs—CHOH—C—-CH5 (2) 6,05 5,91 11,58 — 3 600 — 
H0-N | 
2. CH: CHOH--C- Gi; (Œ) 5,55 5,93 10,88 _- 3600 35107 
ae 
8. GH;-CHOH-—C--H (E) 5,16 5,83 10,8 7,4 3600 3510 
Va 
&. CH:—CHOH—C—CH;: (E) 5,26 5,83 10,66 _— 8600 3510 
Nioe 
5. GHy-CHOIL-C- CH, (E) 5,25 _ 10,5 _— 3600 3510 
LE 
6. CH;-CHOH-C-H (E) 4,25 — 10,46 7,25 RE 
og 
7. CH:-CHOH--C--H (2) 4,63 _- 10,68 6,63 _ - 
NEA 
8. CH.-CHOH-C—CH, (E) 4,21 4,91 10,33 = 3600 3520 
CE 
9. CH:—CHOH--C--CHs (E) 4,61 5,08 10,66 — 3590 3520 
ee 
10. CH;-CHOH—C- CH; (Z) 5,40 5,10 11,23 L 3600  — 
HER 
11. (CH:}CH—CH2—-CHOH-—-C—-CH: (E) 4,05 4,86 10,33 — 3600 3 520 
No 
12. (CH; CH--CHOH-C--CH, (E) 3,53 4,91 10,33 à 3600 3520 
NaUt 
18. (CH:),CH-CHOH—C— CH: (E) 3,56 4,88 10,28 4 3600 3520 





Il 
N—OH 
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Les spectres infrarouges mettent en évidence une bande à 3 510 cm! 
pour 2 qui est absente sur le spectre de 1. Nous sommes done amenés à 
attribuer cette bande à une chélation intramoléculaire 


UC 


[| 


0 -N. 


schématisée ci-dessus : cette configuration est en effet analogue à celle 
des complexes que forme 2 avec les métaux de transition, H étant remplacé 
par l'ion métallique. Si notre hypothèse est exacte, on doit observer une 
bande analogue uniquement dans les composés ayant même configu- 
ration que 2. 


20 La position du proton aldéhydique de 8 est très proche de celle de 
l’acétaldoxime (E) (7,30) et fort éloignée de celle de lisomère (Z) (6,72); 
pour CGH;CH:C (=NOH)H Karabatsos (*) donne pour le liquide pur 
les valeurs 7,42 pour l’isomère (E) et 6,82 pour l’isomère (Z) : on en 
déduit que 8 a la configuration (E). Le spectre infrarouge présente la 
bande OM chelaté attendue à 3 510 em". 2 et 3 ayant même configu- 
ration, on peut déduire que le remplacement de H par CH; provoque 
un AÛcuon — + 0,41 dû probablement aux effets inductif et anisotrope. 
& et 5 ont également la configuration (E), car d’une part les valeurs 
de Ôenon sont voisines de celles de 3, et d’autre part, les spectres infra- 
rouges de 4 et 5 présentent la bande OH chelaté observée pour 2 et 8. 


30 Les positions des protons aldéhydiques de 6 et 7, qui sont très proches 
respectivement des isomères (E) et (Z) de l’acétaldoxime (cf. $ 2), per- 
mettent de déterminer leur configuration; celle-ci est confirmée par les 
valeurs de 2enon : 2enonz est nettement plus élevé que Ôcnone. On voit 
que Onou7 — voue — + 0,22; on peut caleuler alors la valeur vont — Ôvou2 
en supposant que les Ôxon dépendent pour une configuration donnée 
de la transmission de l'effet polaire du groupe voisin du groupe oximino. 
On peut alors comparer Ônori — Ôou2 trouvé, avec un 


AG calculé = Ôxou10 — Ôxou7 + Ôxon7 — Ôxon6 + Ôxons — Ôxorr2 : 


les valeurs des deux A2 sont proches (0,7 et 0,61), ce qui permet de penser 
que notre hypothèse est exacte. 


4° 8 a la configuration (E) car d’une part Ôcnon est proche de celui de 6 
et éloigné de celui de 7 et d’autre part le spectre infrarouge de 8 présente 
une bande OH chelaté à 3 520 em". 

59 La valeur nettement plus élevée de dcnon de 10 comparée à celle de 9 
permet d’attribuer la configuration (E) à 9 et (Z) à 10. Ceci est confirmée 
par l’absence de bande OH en infrarouge à 3 510-3 520 em! pour 10, 
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alors que le mélange 9 -- 10 présente une bande à 3 520 em°', ét par la 
valeur. A? — Ôxons0 — Ôvons — +- 0,57 qui est proche de la valeur trouvée 
(ou calculée au paragraphe 4) de Ôxont — Oxou2. 

60 Les composés 11, 12 et 13 ont la configuration (E) car ils présentent 
d’une part des 2xon très proches de celui de 8 et d’autre part une bande OH 
chelaté à 3 520 cm‘. Les valeurs de Ôcnon sont plus faibles que celle de 8, 
ce qui peut être expliqué par l'effet inductif; en effet pour des alcools 
R—CHOH-—R, la valeur de dcnon varie suivant la nature de R. Ainsi, 
dans CDCL, entre CH; —CHOH—CH, et (CH;)},CH—CHOH—CH, on a 


a . À a a 
AScnon — + 0,47; ici on à dans le même solvant Scnons — Gcnoua2 — + 0,44. 


En conclusion, les spectres RMN tracés dans DMSO 4, et les spectres 
infrarouges en solution diluée permettent d'obtenir un nombre d’argu- 
ments suflisant pour déterminer la configuration d’oximes du type 


R—CHOH—C(=NOH)—R. 


(#) Séance du 20 décenrbre 1971. 

@) The Chemistry of the carbon-nitrogen double bond, Interscience Publishers, New-York, 
1970, p. 383-392 et réf. citées. 

@) G. J. KaraBarsos et N. Hs, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3347 ct réf. citées. 

() O. Converr, Thèse, Paris, 1970. 

(9) S. SAMNE et P. FRÉON, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1648. 

6) MeIsENHEIMER et Mets, Chem. Ber., 57, 1924, p. 298. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'addition radicalaire de l’hypobromite 
de ter-butyle sur quelques composés allyliques. Note (*) de MM. Jean- 
Fraxçois PazLaun, JEax-Micuez Pasior et Roserr Parraup, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient la réaction de l’hypobromite de ter-butyle sur quelques 
allylcyclanes et dérivés allyliques et vinylique aromatiques. Ils obtiennent avec 
des rendements moyens les composés d’addition radicalaire attendus. 


L’hypobromite de ter-butyle réagit spontanément avec de nombreux 
hydrocarbures (') dans le cas des additions dissymétriques sur les alcènes, 
eux-mêmes dissymétriques, le sens de l’addition est en général bien déter- 
miné; tout se passe comme si le carbone le plus substitué du système 
éthylénique s’ionisait positivement. 


R—CH+-=CH;. 


En particulier l’addition de BrH conduit à R—CHBr—CH, et non 
à R—CH,CH;Br (tout au moins avec des réactifs rigoureusement purs). 
Les acides hypohalogéneux, CIOH, BrOH, IOH, s’additionnent avec 


une extrême facilité par une réaction du type 


R—CH=CH + X.OH > R—CHOH—CH:X. 


L’hydroxyle se fixe sur le carbone le plus substitué. Les dérivés des 
acides hypohalogéneux se comportant comme ceux-ci l’addition des 
hypohalogénites de ter-butyle devrait s'effectuer conformément à la réac- 
tion suivante : 


R—CH=—CH: + X.0O ter-bu — R—CH—CHX 


O 
| 


ter-bu 


Ce n’est pas le cas. La nature radicalaire de cette réaction, mise en 
évidence par son inhibition par l’hydroquinone conduit à une addition 
anormale de la forme suivante : 

R—CH=CH + X.O ter-bu — R—CH-—CH:—0 ter-bu. 


| 
X 


Ce phénomène a déjà été signalé (*) lors de l’addition de l’hypochlorite 
de ter-butyle sur le styrène qui conduit au composé 
CiH:;—CHCICH:—0— (CH): 


Ce composé, a été transformé par hydrogénolyse dans l’éthanol absolu, 
en présence de PtO, et d’un exès de collidine en phényl-2 éthyl ter-butyl- 
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éther en vue d'identification; les spectres de RMN et d’absorption dans 
linfrarouge étaient superposables avec ceux d’un authentique obtenu en 
chauffant à reflux du phényl-2 éthanol, du chlorure de ter- PIE et du 
carbonate de sodium pendant 48h. 

Pour notre part, nous avons préparé ces dérivés bromés conformément 
aux composés obtenus par Walling et Thaler; à partir des allylcyclanes, 
allyl-1 méthyl-4 cyclohexane, allyl-1 méthyl-3 cyclohexane, allyl-1 dimé- 
thyl-3.4 cyclohexane, allyl benzène, vinyl-4 cyclohexène, allyl-1 éthoxy-4 
benzène, allyl-1 méthoxy-4 benzène, allyl-1 méthyl-thio-4 benzène, allyl-1 
éthyl-thio-4 benzène, allyl-1 diméthoxy-3.4 benzène, allyl-1 isopropyl-4 
benzène, allyl-1 méthylènedioxy-3.4 benzène. 


Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 





TAPLEAU 

nu Rdt 
Produits d’addition É (0C/mm Hg) (°C) (%) 
Bromo-2 cyclohexyl-3 terbutoxy-1 propane........... 95/02 1,5218 (25) 70 
Bromo-2 (méthyl-4 cyclohexyl-1)-3 terbutoxy-1 propane. 138-139/4  1,5170 (22) 52 
Bromo-2 (méthy1-3 cyclohexy1-1)-3 terbutoxy-1 propane. 104/:4 1,5079 (24) 35 

Bromo-2 (diméthyl-3.4 cyclohexyl-1)-3 terbutoxy-1 
7 APTOPATE slave dedsraidiens Dans GPNS onadle à SR a en EVE ET 125/0,5 1,5153 (22) 48 
Bromo-2 phényl-3 terbutoxy-1 propane.............. 147/:5 1,5810 (25) 60 
Bromo-2 (cyclohexène-3 y1-1)-2 terbutoxy-1 éthane....  70-71/04 — 30 


Bromo-2 (éthoxy-4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 propane... 162-168/57 1,5770 (24) 24 
Bromo-2 (méthoxy-4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 propane. 174-180}: 1,6540 (23) 34 
Bromo-2 (méthyl-thio-4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 pro- 


Dane ns ati here lie due ete en selle, de 204-208/;: 1,6255 (22) 25 
Bromo-2 (éthyl-thio-4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 propane. 214/16 1,6065 (23) 31 
Bromo-2 (diméthoxy-3.4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 pro- 

2 DANG Zi ae seins des dleraedoe duo ieél ee tee dr 2 195/: 1,5820 (41) 40 
Bromo-2 (méthylènedioxy-3.4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 
PrÔPANR., Lau ane adtos sta aie rm ment enr ea 168-170/02  1,5990 (22) 43 


Bromo-2 (isopropyl-4 phényl-1)-3 terbutoxy-1 propane. 139-142/,,  1,5512 (23) 43 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1. Préparation de l’hypobromite de ter-butyle. 
— On prépare dans un erlenmeyer de 1 1 la solution glacée d’hypobromite 
de sodium obtenue en ajoutant à une mole d’hypochlorite de sodium : 
500 ml d’une solution 2 M (500 ml d’hypochlorite de sodium du commerce 
47-509 chlorométriques français contiennent une molécule), 400 g de glace 
et 120 g de bromure de sodium anhydre. Quand le bromure est dissous, 
on ajoute rapidement le mélange de 93 ml d’alcool ter-butylique et 100 ml 
d'acide acétique. On verse le mélange dans une ampoule à décanter et on 
recueille la phase organique lourde, séchée sur sulfate de magnésium; 
elle titre (dosage iodométrique) 90 % d’hypobromite de ter-butyle, le 
rendement est de 75 %,. 
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2. Préparation des dérivés bromés. — Dans un tricol muni d’un agitateur, 
d’un réfrigérant ascendant, et d’une ampoule à brome, 0,1 mole d’hypo- 
bromite de ter-butyle est ajouté à 0,1 mole de dérivé allylique dans 200 ml 
d’éther anhydre. Lorsque l’addition du réactif est terminée, on chauffe 
une heure à reflux de l’éther. 


Après refroidissement on chasse l’éther, on distille sous pression réduite. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 
() G WaLziN@& et W. THALER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3877. 
() GC WALLING, HEATON et TANNER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1964, p. 1715. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Meyers. Utilisation des diméthyl-4.4 
oxazolines-2 de préférence aux dihydro-l oxazines-3 dans la synthèse de 
cétones subsiituées. Note (*) de MM. Jacques-Édure Duüosois et Crau 
Laox, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des organolithiens sur les diméthyl-4.4 oxazolines-2 substituées (IT) 
conduit, comme pour les dihydro-1 éxazines-3 (1) de Meyers, aux cétones corres- 
pondantes. L'’alcoylation de l’ènamine intermédiaire (IV) est possible et permet 
la synthèse de cétones substituées. 


Parmi les nombreuses méthodes de synthèse de dérivés carbonylés 
encombrés inventoriés au laboratoire ('}, la méthode D; (action d’un 
organométallique sur un chlorure d’acide en présence de sel de cuivre), 
s'avère la plus efficace (*). À côté de cette voie d'obtention de cétones 
encombrées, nous avons pu mettre au point récemment une autre voie 
de synthèse satisfaisante, qui utilise l’action des cuprates d’alcoyllithium 
sur des 2-bromocétones de « squelette intermédiaire » (*} : cette dernière 
réaction permettant de quaterniser un centre en 4 du carbonyle. 

D’autres méthodes eflicaces de préparation de cétones ont été décrites 
dernièrement, par Meyers et coll. (*). Ces réactions mettent en jeu des 
dihydro-1 oxazines-3 substituées (T) et des organométalliques. Les dihydro-1 
oxazines-3 présentent le désavantage de n'être pas commerciales bien 
que leur obtention soit sinple et bien décrites (*). Disposant d’acides 
de structure variée, au laboratoire, étape intermédiaire de la synthèse 
du type D;,, nous avons pensé utiliser un système analogue à celui 
ci-dessus, mais plus abordable comme précurseur de cétones, en l’oceurence 
les diméthyl-4.4 oxazolines-2 substituées (11). Ces composés sont facile- 
ment obtenus par action d’un acide sur l’amino-2 méthyl-2 propanol (°). 
Dans cette Note, nous montrons que ce système déjà utilisé [(*}, (*)], 
fournit une excellente voie de synthèse de cétones substituées. 


à 
R 
N7 Le 1 
R R° 
I Il. 


Par action d’acides de structures variées sur l’amino-2 méthyl-2 pro- 
panol (*), nous avons préparé dans une première étape une série de 
diméthyl-4.4 oxazolines-2 substituées (IT). Nos résultats se trouvent dans 
le tableau I. 

On pouvait penser par analogie aux dihydro-1 oxazines-3 de Meyers (‘) 
que Les diméthyl-4.4 oxazolines-? (IT) réagiraient avec les organolithiens 
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TABLEAU I 








R\, x A 
pe CHCOOH + HN CHOH > (I) +2H,0 
Acides 
Conrposés ee Rendements (% 

n° - : R R’ en (II) 
A Me Me 68 
De Ron nn ee CU Ch du Me é Et 42 
SN TR EE Et Et 31 
Lee s dame die ce ge H iPr 50 
SR PR Me iPr 41 
Gest redubnse pente Et iPr 30 


pour former dans un premier stade la cétimine (III). Cette dernière, avec 
un second équivalent d’organolithien conduirait à l’ènamine lithiée (IV) 
susceptible par hydrolyse de fournir la cétone (V) ou par action d’un 
iodure d’alcoyle, la cétone alcoylée (VI). 


V 
+ R' 
na0 R'COCHT 
R"Li OÙ Ru OÙ ï 
ne eu | 
(-R'H) LR R RIT R"_ 
=C= NT C=< : Pie, 
TR LOL, R  Hgr® R'COC—R 
Li R” 3 N 
II R 
NV VI 


En effet, par action d’organolithiens sur les diméthyl-4.4 oxazolines-2 
du tableau [, nous avons obtenu après hydrolyse acide ou après alcoylation 
par un iodure d’alcoyle les cétones du tableau IT. 


TABLEAU II 
Synthèse de célones par action des organolithiens sur les oxazolines 


Oxazolines R'Li R"I Cétones (%) DEL 
{ EtLi — i PrCOEt (89) FO (2000) (1 000) 
| i PrLi —- i PrCO i Pr (69) FO (2 000) (2 000) 
spin 4 EtLi Mel tBuCOEt (74) FO (3 000) (1 000) 


iPrLi Etl  {AmCOiPr (96) FO (3100) (2 000) 
EtLi éiPrl MeiPrCCOEt (64) FO (3 110) (1 000) 


2 ‘ EtLi —- sec BuCOEt (76) FO (2100) (1 000) 

HORS ES EtLi Mel tAmCOEt (74) FO (3 100) (1 000) 

3 { EtLi — EtCHCOEt (91) FO (2200) (1 000) 

To À EtLi Mel Et:MeCCOEt (60) FO (3 200) (1 000) 

Hs EtLi - i BuCOEt (83) FO (1110) (1 000) 
iPr 

Did ne MeLi — SCHCOMe (85) FO (2110) (0 000) 
Me” 


i Pr: 
Éd EtLi = SCHCOE (65) FO (2210) (1 000) 
Et” 
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Les diméthyl-4.4 oxazolines-2 substituées, de comportement identique 
à celui des dihydro-1 oxazines-3, mais d'accès plus aisé, offre une excel- 
lente voie d'accès aux cétones substituées. La méthode permet la prépa- 
ration de cétones aussi substituées que FO (3200) (1000) et FO (2210) (1000) 
(oxazolines 3 et 6, tableau II). Ces synthèses permettent d'espérer l’accès 
à des composés plus encombrés. Nous continuons nos travaux pour situer 
les limites pratiques de ce type de synthèse. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() J. E. Dugois et H. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3572; J. E. Dugors, 
H. HENNEQUIN et M. Boussu, 1bid., 1969, p. 3615. ” 

@) J. E. Dugois et M. Boussu, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2523; J, E. Dugois, 
M. Boussy et C. Lion, Zbid., 1971, p. 829. 

() J. E. Dugois, C. Lion et C. MouziNEAU, 1bid., 1971, p.177; J.E. Dugors et C. SION 
Comptes rendus, 272, série GC, 1971, p. 1377. 

€) (a) À. T. Mevers et À. C. KoveLeskv, J/. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5887; 
(b) A. I. MEvers et E. M. Surru, Ibid, 92, 1970, p. 1084; (c) À. I. Mevers, E. M. 
SMITH et À. F. JuRSEvICH, Jbid., 93, 1971, p. 2314. 

G) À. I. Mevers et A. C. IXovELEsKY, Tetrahedron Letters, 1969, ps 1783, 

(6) P. ALLEN et J. GiNos, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2759. 

() À. I. Mevers et Davis L. TEMPLE, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6644. 

(5) Un échantillon de ce produit nous a été fourni par la Société « Procomre ». 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et configuration de l’alnincanone. 
Note (*) de MM. Raraëz Lasriora et Gux Ovurissox, présentée par 
M. Maurice Marie-Janot. 


L’alnincanone 4 est synthétisée à partir du diptérocarpol 2, ainsi que ses 
trois diastéréoisomrères en C-20 et C-24. La comparaison des propriétés chiroptiques 
des quatre séries permet d’attribuer à l’alnincanone la configuration 20-S, 24-R. 


La structure 1 a été proposée, sur la base d’une étude spectrale, 
pour l’alnincanone, triterpère isolé de l’aulne gris, Alnus incana (*). 
La configuration en C-20 et en C-24 restait inconnue; il nous a semblé 
intéressant de chercher à relever le défi que représente la démonstration 
de ces configurations, car aucune méthode générale n’existe pour déterminer 
la configuration d’alcools ou d’éthers tertiaires. 





où 





Le diptérocarpol 2 a été utilisé pour préparer la méthyleétone 8 (*), dont 
la réaction avec le réactif magnésien 4 fournit le mélange des quatre diols 
acétyléniques 5. Une hydrogénation ménagée, suivie d’un traitement 
acide, donne le mélange des quatre dihydrofurannes diastéréoisomères 
(a+ BL y+2) 6(R— Ac). Ce mélange a donné deux fractions (4 + 5) 
et (y +2) par chromatographie sur silice. La chromatographie sur silice 
des éthers triméthylsilyliques-3 correspondants, 6 (R — SiMe;) a ensuite 
permis de résoudre ces deux fractions, et d’obtenir les quatre déhydroal- 
nincanols 6 (R = H}, z, 5, y et 2. Par hydrogénation catalytique, sont alors 
obtenus les quatre alnincanols 7 (R == H), dont l’isomère Ô est identique 
à l’alnincanol obtenu par réduction de lalnincanone naturelle (F, Fu, 
[tn IR, RMN, SM, CPV). Les trois autres isomères sont aisément diffé- 
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renciables par un ou plusieurs des critères physiques utilisés. L’alnin- 
canone-®, obtenue par oxydation, est identique à l’alnincanone naturelle 
CF, Pis lue IR, CPV) 

Ceci démontre que l’alnincanone est bien un produit naturel, et non 
un artefact résultant de l’action d’un milieu acide sur une chaîne latérale 
comparable à celle du carnaubadiol 8 (*). 


BrMg 
Te Ï OTHP 
1 CH; CO CHCCH3), + HGECH, NH CHe?e ne 
+ 
2 DHP,H de de 
3 BuMgBr 4 





La configuration absolue des quatre déhydroalnincanols a pu être 
‘déduite de l’analyse de leurs effets Cotton vers 200-207 nm, selon Scott 
et Wrixon (*). Les conclusions de cette étude sont en accord avec une analyse, 


TABLEAU I 


Configurations en 





2 Effet Cotton 
C-20 C-24 de 6 (R = TMS) 
GE Me cha R S — fort: 
Bassins 2 somunss R R —— faible 
ne Sa oi norme at oeRe S R + fort 
dan Mir ann see S . $ + faible 


selon Brewster (*), des différences de pouvoir rotatoire entre les quatre 
déhydroalnincanols 6, ou entre les quatre diesters qui en dérivent par 
oxydation. Ces trois méthodes, dont l’utilisation sera discutée dans le 
Mémoire définitif, donnent des résultats convergents, et définissent la 
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configuration de l’alnincanone comme 20-S [comme le diptérocarpol (°), 
l’ocotillol-IT (7), le triterpène C de Betula platyphylla (*), le bétulafoliène 
triol (*), et le diacétylpyxinol (‘°)], et 24-R. 

Ce travail a bénéficié de l’attribution à R. L. d’une bourse du Consejo 
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas de la République Argen- 
tine. Nous devons à Mme L. G. Matyukhina l’échantillon d’alnincanone, 
et au Professeur À. T. Scott les courbes de dichroïsme circulaire des déhydro- 





alnincanols. 
TABLEAU II 
Alnincanols 
T7 (R=H 7 (R = Ac) : 
F [alu F {en 
(°C) (e) (°C) (°) 
&... 202 +30 181 +69 
Pass 174 +16 200 +60 
Y: 218 +18 210 + 9,5 
Ô. 232 +26 227 +21,5 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() À. À. RYABININ, L. G. MATYUKHINA et T. V. Domareva, Zh. Obshch. Khim., 32, 
1962, p. 2056; A. À. RYABININ, L. G. MATYUKHINA, I. A. SALTIKOVA, F. PATIL et 
G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1089. 

€) J.S. Mrzzs, J. Chem. Soc., 1956, p. 2196; P. CRABBÉ, G. Ounisson et T. TAKAHASHI, 
Tetrahedron, 3, 1958, p. 279. 

G@) C. S. BARNES, M. N. GALBRAITH, E. RiTCHiE et W. C. TavyLror, Austr, J. Chém., 
18, 1965, p. 1411. 

() A. I. ScorTr et A. D. WRIxoN, Tetrahedron, 26, 1970, p. 3695. 

() J. H. BREWSTER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5475, 5483 et 5493; Tetrahedron, 
13, 1961, p. 106. 

(6) J. F. BIELLMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3459. 

() E. W. WaRNHorF et C. M. M. Hazzs, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 3311. 

(5) M. NaGal, N. TANAKA, S. ICHIKAWA et O. FANAKA, Tetrahedron Letters, 1968, p. 4239. 

@) F. Fiscer et N. SeILER, Ann. Chem., 644, 1961, p. 146. 

(%) I YosrokA, H. Yamaucxi et J. KiITAGAwA, Tetrahedron Letlers, 1969, p. 4241. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption en multicouche de mélanges liquides 
binaires sur un gel de silice. Note (*) de M. Louis Rosert, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On a mis en évidence expérimentalement la formation d’une phase adsorbée, 
formée de plusieurs couches de molécules, dans le cas de l’adsorption de mélanges 
acide acétique-cyclohexane et acétone-cyclohexane, sur un gel de silice macro- 
poreux. Dans ces mélanges à forte déviation positive et où le composé polaire est 
adsorbé très sélectivement, on assiste à une sorte de démixion du mélange à l’inter- 
face solide-liquide. 


Dans l’adsorption sur un solide à partir d’un mélange liquide binaire 
‘À + B, l'hypothèse généralement admise est que l’adsorption de À et 
de B est limitée à un film unimoléculaire mixte [voir en particulier l’étude 
de Cornford, Kipling et Wright (')]. 

Une adsorption en monocouche peut toujours être interprétée en termes 
d’adsorption en multicouche. C’est ainsi que Toth a admis l’hypothèse 
d’une adsorption en multicouche, équivalente à une adsorption en mono- 
couche, afin de lever certaines contradictions thermodynamiques (?). 
Day et Parfitt (*) ont été amenés à proposer que dans l’adsorption sur 
de l’oxyde de titane de mélanges de n-octanol avec des hydrocarbures, 
ces derniers formeraient une adsorption en multicouche à côté des molécules 
d’alcool adsorbées en monocouche avec l’axe de leur chaîne perpen- 
diculaire à la surface du solide. Ash, Everett et Findenegg (*) ont proposé 
une théorie de l’adsorption des solutions de monomère + r-mère basée 
sur la formation de multicouches. 

Du point de vue expérimental, si Hansen et Hansen (*) ont montré 
que l’on observait une adsorption en multicouche pour des systèmes de 
liquides non entièrement miscibles, il n’a par contre pas encore été mis 
en évidence, à notre connaissance, une adsorption en multicouche à partir 
de mélanges de deux liquides entièrement miscibles. Au cours de nos 
travaux, nous avons trouvé que pour des mélanges binaires présentant 
de fortes déviations positives par rapport à la loi de Raoult, on pouvait 
mettre nettement en évidence une adsorption en multicouche lors de 
leur adsorption sur un gel de silice macroporeux. 

Nous avons étudié par la méthode d’analyse frontale déjà signalée (*), 
sur un gel dé silice macroporeux de 370 m°/g, les mélanges acide acétique- 
cyclohexane et acétone-cyclohexane. Les valeurs de nf (moles.g"!), 
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quantité adsorbée en excès, sont indiquées dans la figure. On a aussi porté 
en ordonnée l’aire d’occupation superficielle par molécule adsorbée en 
excès, soit 0j — ni/N a°, où a° est la surface spécifique du gel de silice. 
Dans une adsorption en monocouche, on a toujours nf (ni), (ni)° étant 
le nombre de moles de A adsorbées seul en monocouche, c’est-à-dire 
que 54 = 04, 5, étant l’aire d’encombrement superficiel de À sur le 
gel de silice. 

On voit d’après la figure que, pour l’acide acétique, 64 diminue 
jusqu’à 8 À?, alors que l'aire d’encombrement superficiel de l’acide acé- 





a 
PA 

5 8 
10° mote/g 


6 


1 : acide acétique-cyclohexane; 2 : acétone-cyclohexane; 
5, : acide acétique; 5: : acétone. 


tique est de l’ordre de 22 À?. Ainsi, pour des fractions molaires en acide 
acétique supérieures à 0,05, la phase adsorbée contient plus d’une couche 
de molécules d’acide. Pour le maximum de nj, on a l'équivalent de trois 
couches de molécules d’acide acétique dans la phase adsorbée. 

Dans le cas de l’acétone, 5 diminue jusqu’à 15 À*?, valeur nettement 
inférieure à l’aire d’encombrement superficiel de la molécule d’acétone, 
pour laquelle, selon les diverses orientations que l’on peut donner à la 
molécule adsorbée, on trouve 6, compris entre 25 et 32 À?, On a donc 
formation d’une phase adsorbée contenant plus d’une couche de molécules 
d’acétone. 

Nous avons trouvé ce même phénomène pour d’autres mélanges, tels 
que pyridine-cyclohexane et nitrobenzène-cyclohexane. 

Aïnsi donc, pour de tels mélanges à déviation positive, pour lesquels 
l'écart à l’idéalité est grand (la température critique de dissolution du 
mélange acide acétique-cyclohexane est de “+ 60C) et pour lesquels 
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AY% = Yu — Ye» différence des énergies libres d’immersion (‘}, est 
grand pour le gel de silice {AY est environ quatre fois plus grand pour le 
couple méthanol-cyclohexane que pour le couple benzène-cyclohexane sur 
le gel de silice), l'hypothèse de l’adsorption en couche unimoléculaire 
n’est plus valable. On peut expliquer qualitativement la formation d’une 
phase adsorbée aussi importante en composé À par le fait que la forte 
sélectivité d’adsorption de À entraîne une sorte de démixion du mélange 
à l’interface solide-liquide, que l’on pourrait appeler « démixion inter- 
faciale ». On peut penser, en effet, que, pour ces valeurs très élevées de ni, 
le cyclohexane est totalement exclu de la phase adsorbée, tout au moins 
totalement exclu de la première couche de molécules au contact avec la 
surface du gel de silice. 

Dans le cas d’un solide vis-à-vis duquel AY’ serait petit (cas des noirs 
de carbone graphitisés, par exemple), il n’est plus certain que ce phéno- 
mène de démixion interfaciale se produise. On pourrait alors assister 
seulement à une transformation de l’isotherme d’adsorption apparente, 
donnée par ÔX, — n{ (1 — X,), de la forme en U à la forme en S, l’adsorp- 
tion restant confinée à une monocouche. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

€) P. V. Cornronp, J. J. Kipuine et E. H. M. WricuT, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, 
p. 74. 

@) J. Tor, Acta Chimica Acad. Sci. Hungariæ, 68, 1970, p. 67 et 179. 

6) R. E. Day et G. D. PARFITT, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 3073. 

() S. G. Asx, D. H. EvERETT et G. H. FIDENEGG, Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 708. 

6) R. S. HANSEN et R. D. HANSEN, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 496. 

(6) L. RoBerT et Z. KaissaissiA, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1681. 

( L. RogerrT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1057. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des sels d’ammonium quaternaires sur 
la «structure» de l’eau. Note (*) de M. Micmez Lucas et Mme Manrre- 
Mapecene Marciaco-RousseLor, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'influence de différents sels d’ammonium quaternaires sur la « structure » de 
l’eau a été étudié à différentes températures par résonance magnétique nucléaire 
du proton de l’eau. Il semble que les cations de ces sels aient pour effet de déstruc- 
turer l’eau aux températures supérieures à 25°, 


À 259 la dissolution dans l’eau de molécules de gaz rares ou d’hydro- 
carbures s’accompagne d’une diminution d’entropie beaucoup plus impor- 
tante que dans un autre solvant ('). Ce fait a conduit Frank et Evans 
à émettre l'hypothèse de la constitution d’une sorte de cage autour de ces 
solutés. Les molécules d’eau formant cette cage seraient plus fortement 
associées les unes aux autres par liaison hydrogène que les molécules qui 
ne participent pas à de tels édifices (*). Un caractère « structurant » vis-à-vis 
de l’eau serait donc attribué à ces solutés. 

Cette interprétation peut être discutée. En effet la diminution d’entropie 
est aussi élevée quand on dissout à température ambiante de la vapeur 
d’eau ou d’autres gaz tels que l’hélium ou l'hydrogène dans l’eau (*). Or 
dans le premier cas il ne peut y avoir aucune augmentation de structure. 
Nemethy et Scheraga ont essayé de justifier théoriquement le concept 
de la structuration de l’eau par des solutés non polaires (*), mais leur modèle 
ne paraît pas compatible avec les résultats des expériences de diffraction 
des rayons X par l’eau liquide (°). 

Cependant ce concept est toujours admis par de nombreux auteurs qui 
ont essayé de mettre en évidence la structuration de l’eau par des composés 
organiques en solution. Parmi ceux-ci, les halogénures d’ammonium 
quaternaires ont été particulièrement étudiés. 

Avant de présenter nos résultats expérimentaux, nous discuterons 
brièvement quelques-uns parmi les plus importants publiés dans la 
littérature. 

Frank et Wen ont déterminé la capacité calorifique molaire apparente 
du bromure de tétrabutylammonium dans l’eau à 259, et ont interprété 
la valeur élevée qu’ils ont trouvée comme une indication de la structuration 
-de l’eau par ce sel. Malheureusement d’autres sels considérés comme 
déstructurants (°), tels que le chlorure de tétraphénylarsonium, ont égale- 
ment dans l’eau une capacité calorifique molaire du même ordre de 
grandeur (°). | 

La comparaison de l’augmentation de la viscosité des solutions aqueuses 
et méthanoliques de bromure de tétrabutylammonium avec la concentration 
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en sel a également été considérée comme une présomption de la structu- 
ration de l’eau par ce sel (*). En effet cette augmentation est moins impor- 
tante dans le cas où le solvant est le méthanol, sa structure ne permettant 
pas la formation de cages. Cependant on peut faire l'hypothèse que la 
configuration particulière des cations alkylammonium a pour effet 
d'augmenter considérablement la viscosité des solutions aqueuses par 
suite de l’existence de la structure tridimensionnelle de l’eau, sans que 
l’on puisse en déduire la moindre indication quand à la modification de 
la force des liaisons hydrogène. De même cette forme particulière des 
cations a été invoquée pour justifier la valeur de la viscosité de sels fondus 
tels que le thiocyanate de tétrapentylammonium, beaucoup plus élevée 
que celle de l’eau à même température (*). Dans le cas où la nature du 
solvant ne permet pas l'établissement d’une structure tridimensionnelle, 
l'effet sur la viscosité de l’addition de sels d’ammonium quaternaires 
peut être très différent. 


Les conclusions tirées des mesures des temps de corrélation des molécules 
d’eau dans les solutions aqueuses de ces sels, déduites des mesures de temps 
de relaxation par résonance magnétique nucléaire (‘°), peuvent être partiel- 
lement l’objet de critiques de même nature. En effet Abragam fait remarquer 
que l’on mesure ainsi une grandeur qui dépend à la fois des mouvements 
de rotation et de translation des molécules d’eau, chaque type de 
mouvement contribuant pour une part approximativement égale à l’effet 
mesuré, Or la viscosité des solutions et le mouvement de translation des 
molécules sont des grandeurs liées (11). 


Pour notre part nous avons essayé de déterminer l’influence sur la struc- 
ture de l’eau des sels d’ammonium quaternaires en mesurant le déplacement 
chimique du proton de l’eau dans des solutions aqueuses de fluorures, 
chlorures et bromures de tétraméthyl, propyl et butylammonium selon 
la température et la concentration en sel. Les résultats expérimentaux 
détaillés sont donnés par ailleurs (1°). 


L’addition des fluorures à l’eau provoque dans tous les cas un déplacement 
de la raie caractéristique du proton vers les champs faibles. Ceci est inter- 
prété comme une indication du renforcement des liaisons hydrogène dans 
les solutions. Ce résultat a été confirmé partiellement par d’autres auteurs 
qui ont mesuré la diffraction des rayons X par des solutions aqueuses de 
fluorure de tétrabutylammonium (‘*). L’addition des bromures provoque 
dans tous les cas un déplacement de la raie caractéristique de l’eau vers 
les champs forts, correspondant cette fois à un affaiblissement des liaisons 
hydrogène. La nature du cation joue cependant un rôle important. Aux 
alentours de 0, le déplacement relatif vers les champs faibles de la raie 
du proton augmente avec la taille du cation quel que soit l’anion. Aux 
températures supérieures à 25° environ, on observe l’effet inverse. Des 
résultats partiels analogues ont été obtenus par d’autres auteurs (‘‘). 
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On peut suggérer l'interprétation suivante : l’anion bromure provoquerait 
une diminution de la structure de l’eau et l’anion fluorure l’effet inverse. 
L'effet des cations dépendrait de la température : plus le cation serait 
gros plus il provoquerait un renforcement des liaisons hydrogène de l’eau 
à basse température et un affaiblissement à haute température. Cette 
interprétation est en accord avec la variation des coefficients d’activité 
des différents sels dans l’eau suivant la température et la concentration 
des solutions si l’on admet qu’un renforcement de la structure à pour 
corollaire une diminution de l’activité de l’eau. Par ailleurs Eley (!) a montré 
que la variation de l’énergie interne correspondant à la dissolution dans 
l’eau de molécules gazeuses, non polaires et non polarisables, est propor- 
tionnelle au coefficient de dilatation cubique du solvant et au volume 
molaire du soluté. Aux températures inférieures. à 40, la variation d’énergie 


x 


interne peut être interprétée comme correspondant à un renforcement 
des liaisons hydrogène, le soluté étant alors d’autant plus structurant 
qu’il est plus gros; aux températures supérieures à 49 ce serait l’inverse. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

() D. D. Ezey, Trans. Faraday Soc., 35, 1939, p. 1281. 

) H.S. Frank et M. W. Evans, J. Chem. Phys., 13, 1945, p. 507. 

() M. Lucas, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2902. 

() G. NEMETHY et H. À. SCHERAGA, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1773. 

6) A. H. NARTEN et H. A. Lévy, Science, 165, 1969, p. 447. 

(6) F.J. Mircero, J. Chem. Eng. Data, 16, 1971, p. 229. 

() T. S. SARMA et J. CG. AxLUwALIA, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 3547. 

6) D. F. Evans, G. CUNNINGHAM et R. L. Kay, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 2974 
() G.J. JaAnz, R. D. Reeves et A. T. WarD, Nature, 204, 1964, p. 1188. 

(9) H. G. Herrz et M. D. ZEtDLER, Ber. Bunsenges. Physik. Chem., 68, 1964, p. 821. 
(:) A. ABRAGAM, Les principes du magnétisme nucléaire, P. U. F., 1962, p. 325. 
(2) M.-M. MarcrAcQo-RousseLor et M. Lucas, J. Phys. Chem. (à paraître). 

(5) À. H. NARTEN et S. LINDENBAUM, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 1108. 

(#) J. Davies, S. OrMonDroyD et M. C. R. SyMons, Chem. Comm., 1970, p. 1426. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence des ions Na* sur le domaine de réduction 
du sulfolane et du carbonate de propylène. Note (*) de Mme Binpez Gosse, 
transmise par M. Louis Néel. 


Une faible quantité d'ions Na+ modifie notablement les courbes voltampéro- 
métriques en réduction tracées dans des solutions de sulfolane ou de carbonate de 
propylène. Il apparaît des vagues dont la position et l’importance varient avec la 
concentration en eau du milieu. Ceci peut donner lieu à des interprétations erronées 
de la réduction électrochimique de l’eau dans le cas d’une déshydratation préalable 
de la solution électrolytique par tamis moléculaire. 


Nous avons constaté que la présence d’une faible quantité d’ions Na* 
dans une solution électrolytique d’un solvant organique pouvait modifier 
profondément un certain nombre de résultats obtenus au cours d’études 
électrochimiques en réduction dans les solvants organiques. Ce fait est 
particulièrement important car la déshydratation poussée d’une solution 
électrolytique s’effectue souvent par passage de la solution sur des colonnes 
de tamis moléculaire « Linde ». Au contact du tamis moléculaire, on observe 
un échange entre le cation de l’électrolyte indifférent et l’ion Na* du tamis 
moléculaire. Lors d’une étude électrochimique du comportement de l’eau 
et de l’oxygène dissous dans des solutions électrolytiques de sulfolane et 
de carbonate de propylène, nous avons été amené à élucider un certain 
nombre de résultats peu reproductibles et attribués auparavant au compor- 
tement électrochimique de l’eau dans ces solvants. 

Comme pour un grand nombre de solvants organiques [(!), (?)] le domaine 
cathodique du carbonate de propylène (*) et du sulfolane (*) en présence 
de perchlorate de lithium est relativement important. Dans tous ces 
solvants, le domaine se trouve limité par la réduction de l’ion lithium. 
Dans le nitrométhane (*) et le diméthylsulfoxyde (‘) hydratés la courbe 
voltampérométrique de réduction limitant le domaine cathodique se 
déforme jusqu’à disparaître complètement lorsque la teneur en eau du 
milieu croît. Ce phénomène a été attribué à la formation d’une couche 
plus ou moins résistante d’hydroxyde de lithium sur l’électrode. Contrai- 
rement à ce qui avait été décrit précédemment dans la littérature [(%), (*)] 
nous avons retrouvé ce même phénomène aussi bien en ce qui concerne 
le carbonate de propylène que le sulfolane (courbes g’ et f’). Dansle carbo- 
nate de propylène 107! M LiCIO, il a été observé un pic de réduction 
situé à + 1,4 V par rapport à l’électrode de référence Li/Li* 1071 M dans 
le carbonate de propylène et dont la hauteur augmente avec la concen- 
tration en eau du milieu. Dey (*) et Burrows et coll. (*) ont montré que 
ce pic correspondait à une réduction électrochimique de l’eau suivie du 
dépôt sur l’électrode d’une couche d’hydroxyde de lithium. Nous avons 
retrouvé dans le sulfolane 107* M LiCIO, un pic identique situé à — 1,9 V 
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par rapport à l’électrode de référence Ag/Ag* 10? M dans le sulfolane 
(courbes g” et f”). Nous avons pu montrer que ce pic correspondait égale- 
ment à une réduction électrochimique de l’eau suivie d’un dépôt de LiOH 
bloquant une partie de la surface de l’électrode (°). 

En présence d’ions Na*, la limite du domaine cathodique du sulfolane 
et du carbonate de propylène contenant du perchlorate de lithium comme 
électrolyte support reste inchangée si la solution est anhydre, c’est-à-dire 


À 
Ta 











’ 


a’ b' c’ d 


Domaine d’électroactivité du sulfolane 101 M LiCIO, sur électrode tournante à disque 
de platine poli et par rapport à l’électrode de référence Ag/AgCLO, 10-2M dans le sulfolane 
(vitesse de balayage des potentiels : 250 mV/mn). 


1: en présence d’ions Na+ et pour des concentrations en eau de : 
courbe a’: 5.103 M, 
» b': 4.10? M, 
» c': 1,5.10 2 M, 
» d': 2.102 M, 
» e’: 2.102 M solution oxygénée; 
2: en absence d'ions Na+ et pour des concentrations en eau de : 
courbe g': 101 M, 
» _f/: 2.101 M. 


comportant moins de 5.10 7° M de H, 0. Seul le pic de réduction del’eau n’existe 
plus et le courant résiduel est légèrement plus faible. Par contre, lorsque 
la concentration en eau croît, nous voyons apparaître des courbes volt- 
ampérométriques de réduction. Elles sont situées à environ 3 V aussi 
bien dans le sulfolane par rapport à l’électrode de référence Ag/Ag* 107? M 
dans le sulfolane que dans le carbonate de propylène par rapport à l’élec- 
trode Ag/Ag* 107? M dans le carbonate de propylène. La hauteur de ces 
courbes varie avec la teneur en eau du milieu (courbes b' et c’ dans le 
sulfolane 107* M LiCIO, en présence d’ions Na*). Desbarres et coll. (*), 
qui ont étudié la réduction de l’eau dans du sulfolane 107 M Li1CIO, et 
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déshydraté sur tamis moléculaire « Linde» 3 À ont observé des courbes iden- 
tiques qu’ils ont attribuées à la réduction de l’eau. Nous supposons que 
le sulfolane étudié contenait également des traces de Na* (à concentration 
en eau égale, l’importance des courbes semblent être fonction de la concen- 
tration en ions Na*). Pour une concentration en eau supérieure à 2.10? M 
nous observons une avancée du domaine d’électroactivité de 1,6 V environ. 
Cette influence d’une faible quantité d’ions Na* sur le domaine catho- 
dique d’un solvant hydraté a déjà été signalé par Billon dans l’acéto- 
nitrile (*). Tout se passe comme si la présence d’ions Na* empêche la 
formation d’une couche d’hydroxyde de lithium sur l’électrode et facilite 
ainsi la réduction électrochimique de l’eau. 

L'influence de l’eau dans une solution de Et,NCIO, 107! M dans le 
carbonate de propylène et le sulfolane se traduit par une avancée de la 
barrière cathodique. En présence d’ions Na*, on observe une courbe volt- 
ampérométrique de réduction dont la position varie avec la teneur en 
eau du milieu. L’importance de cette courbe est très sensible aux traces 
d'oxygène pouvant subsister dans le milieu. Là encore, Desbarres et coll. (*) 
en étudiant l’influence de l’eau dans le sulfolane à 107 M Et,NCIO, ont 
enregistré des courbes voltampérométriques de réduction identiques à 
celles que nous avons obtenues sur des solutions contenant à la fois des 
_ions Na”, de l’eau et de l’oxygène. 

Les méthodes de purification que nous avons utilisées pour le sulfolane 
et le carbonate de propylène seront décrites ultérieurement. La déshydra- 
tation de nos solutions électrolytiques a été effectuée soit par passage 
rapide du solvant sur une colonne de tamis moléculaire € Linde » 4 À, soit 
par stockage sur une colonne de « Dow Dessicant » 812. Ces méthodes intro- 
duisent malgré tout des traces de Na* (K* dans le cas du « Dow Dessi- 
cant » 812) dont l’influence se manifeste encore aux très fortes concen- 
trations en eau. 


(*) Séance du 8 janvier 1971. 

() J. Courror-Courez et M. LE DEMEZET, Bull. Soc. Chim., Fr. 1967, p. 4744. 

@) G. Cauquis et D. Serve, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

G) J. CourrorT-Courez et M. L’Her, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1631. 

() J. DEsBARRES, P. Picner et R. L. BENotT, Electrochem. Acta, 13, 1968, p. 1899. 
(5) A. N. Dev, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 823. 

() B. Burrows et S. KIRKLAND, J. Electrochem. Soc., 115, 1968, p. 1164. 

(7) B. Gosse, Publication en cours. 

(8) J. P. BiLLON, J. Electroanal Chem., 1, 1959, p. 486. 


Laboratoire d’Électrostatique, 
rue des Martyrs, 
Cedex 166, 
38-Grenoble-Gare, Isère. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacements chimiques du C en résonance 


magnétique nucléaire dans la série des cyclopropylidène cycloalcanes. 
Note (*) de MM. Rocer Garniwr, Éauce-JEan Vincent et Marcec 


Berrran», transmise par M. Max Mousseron. 


À partir d'échantillons non enrichis, nous avons mesurés les para- 
mètres à et J de résonance magnétique nucléaire de l’isotope ‘*C engagé 
dans la série des cyclopropylidène cycloalcanes. Les mesures ont été 
réalisées en utilisant un champ principal de 23 490 Gs, ce qui implique 
une fréquence d'observation de 25,14 MHz. 

Les déplacements chimiques ont été obtenus en utilisant comme référence 
le signal de résonance du ‘°C d’un échantillon de CS, enrichi à environ 60 
placé dans un capillaire intérieur et coaxial de 8 mm (D. E.) contenant 
le produit. Ils sont exprimés en millionièmes du champ appliqué (l'erreur 
maximale est de 0,12.10-°) et ont été mesurés sur les spectres non découplés. 

Les composés étudiés sont des liquides, ils ont été examinés à l’état 
pur, dégazés par un courant d’azote « S ». Toutes les raies de résonance 
ont été attribuées, les déplacements chimiques et les constantes de 
couplage J *C—H mesurées (tableau I). 

Le tableau I fait apparaître clairement deux types distincts d’atomes 
de carbone, les carbones 1 et 1’ d’une part, hybridés en sp° qui résonnent 
à champ faible (84 et 65.107 par rapport à CS:) et les carbones 2, 2, 3 
et 4’, d’hybridation variable selon le cycle dans lequel ils sont inclus, 
dont les déplacements chimiques s'étendent sur une plage comprise 


entre 192 et 158.107. 


Pour analyser progressivement les phénomènes qui conduisent aux 
différences de déplacement chimique des carbones 1 et 1” nous nous sommes 
reportés à deux composés plus simples (tableau IT) étudiés par Savitsky (*). 

En comparant à l’éthylène (?) (2 65.10 */CS;) nous voyons que la 
formation d’un cyele cyclobutanique (ou cyclohexanique) sur le carbone 1” 
de l’éthylène déplace les carbones 1’ et 1 d’environ 20.10%, le premier 
à champ faible, le second à champ fort. Dans le cyclopropylidène cyclo- 
butane (ou cyclohexane) le carbone 1’ retrouve un déplacement chimique 
identique à celui de léthylène. Les effets indirects à travers la double 
liaison sont done semblables quel que soit le cycle ajouté et la différence 
entre les déplacements chimiques des carbones 1 et 1’ ne devrait provenir 
que de la nature des cycles dans lesquels ils sont inclus. Pour le cyclo- 
propylidène cycelobutane on constate une différence de déplacement 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 janvier 1972) Série CG — 319 





TABLEAU I 





Carbone 
A 
1 1’ 2 2’ 3’ 4 
ge 2 (10 5/CS:)... 83,5 65,1 191,7 162,3 175,8 — 
ï 4 1 
y 
8! 2 J#C-—-H (Hz). _ — 161 134 134 - 
, LE D Dosdibustame 83,4 62,2 191,3 161,2 166,4 — 
ÿ 1 
3 
-£ D, Je drsndss _ — 161 130 130 _ 
g_2’ D, Dites hr 81,1 65,2 191,7 159,8 165,3 166,2; 
11 
4 
a 8! BUT rires mis _ — 161 122 122 122 
d'ami se rummes 78,5; 63,9 191,8 158,9 163,9 165,2 
dns _ _- 161 121 121 121 





chimique entre ces carbones de 18,5.10° alors que l’on pourrait s’attendre 
à retrouver un écart semblable à celui existant entre les déplacements 
chimiques des carbones du cyclopropane et du cyclobutane (26.107°). 


TABLEAU II 


Déplacements chimiques 
par rapport à CS: 
LR RS DEL RAP ER 

Carbone 1’ Carbone 1 


47 1 

> = Che 43,5 88,7 
Lt 1 
C =CHa 43 86,5 


Burle et Lauterbur (*) ont expliqué les déplacements chimiques 
élevés des carbones et des hydrogènes du cyclopropane en reprenant le 
modèle de Patel (*) faisant intervenir un courant de cycle. On peut donc 
penser que sous l'effet du champ magnétique appliqué un courant élec- 


t 
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tronique prend naïssance sur le cycle cyclopropanique de ces composés 
mais que ce dernier est déformé au niveau du carbone 1 par le nuage 
électronique rx de la double liaison. 


Dans la discussion précédente nous avons volontairement négligé les 
différences de déplacement chimique existant entre les carbones 1 (ou 1!) 
pour les quatre composés de la série. Les résultats sont schématisés dans 


& ppm/CS; 


D des cycloolcanes 
D carbone 1 des cyclopropylidène 


cycloalcanes 








170 


165 


80 


70 


FRET Te carbone 1” des cyclopropylidène 
cycloalcanes 


60 


De des cycloalcanones 





4 5 6 7 faille du cycle 


Déplacements chimiques des noyaux de ‘*C en fonction de la taille du cycle. 


la figure et comparés à l’évolution des déplacements chimiques des cyclo- 
alcanes (*) et du carbone cétonique des cycloalcanones (*) en fonction de 
la taille des cycles. 


Les déplacements chimiques des carbones 2 et 2’ sont inférieurs de 5 
à 6.10 à ceux observés sur les cycloalcanes correspondants, cet abaïs- 
sement peut être expliqué par leur position à l’intérieur du cône d’aniso- 
tropie paramagnétique de la double haison servant de lien aux deux 
cycles, le déplacement chimique élevé du carbone 3’ du cyclopropylidène 
cyclobutane semble montrer que ce carbone est en dehors de ce cône 
donc à l’extérieur du plan formé par tous les autres carbones. 


Les déplacements chimiques des carbones 3’ dans le cyclopropylidène 
cyclopentane et des carbones 3 et 4/, dans le cyclopropylidène cyclohexane 
et le cyclopropylidène cycloheptane sont voisins de ceux observés pour 
les cycloalcanes correspondants, les légères variations pouvant être 
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attribuées à des conformations différentes du fait de la coplanéité 
des carbones 1, 1’, 2 et 27. 

Les constantes de couplages J ‘*C—H mesurées sur les carbones des 
cycles sont du même ordre que celles observées sur les cycloalcanes corres- 
pondants (*). Le pourcentage de caractère s, p, déterminé par la rela- 
tion (°) : J #C—H = 500 o, n’est donc pas modifié par la double liaison 
servant de lien entre les deux cycles et les carbones 2, 2’, 3’ et 4’ de ces 
composés devraient posséder les mêmes propriétés « éthyléniques » que 
les carbones des cycloalcanes correspondants. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() G. B. Savirsky et K. NAMIKAwWA, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1956. 

@) R. A. FRIEDEL et H. L. ReTcorsky, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1300. 

@) J. J. Burke et P. C. LAUTERBUR, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1870. 

€) D. J. Partez, M. E. H. HowpeEn et J. D. RoBERTs, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 3218. 

6) J.B. SrotTuers et P. C. LAUTERBUR, Canad. J. Chem., 42, 1964, p. 1563. 

(6) N. Muzzer et D. E. PricHARD, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 768. 


R. G. et É.-J. V. : 
Laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 126; 
M. B. : 
Laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 109; 
Université de Provence, 
U. E. R. de Chimie, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 2e., 
Bouches-du-Rhône. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Jnfluence complexe de HS sur la pyrolyse 
homogène du butane normal. Note (*) de MM. Jreax-François Lance, 
Rexé Marrix et Micuez Nicrause, présentée par M. Maurice Letort. 


Vers 500°C, H:S accélère les réactions thermiques de décomposition du butane 
en CH, + C:H; et en C2H; + CH, (comme la pyrolyse du néopentane en 
CH: + i-C:H). 

Au contraire, HS inhibe la décomposition thermique du butane en H; + 2 CH: 
(de même que la pyrolyse de l’éthane en H; + C:H;). 

Une interprétation de cette influence complexe de HS est donnée, sur la base 
d’un mécanisme d’accélération ou d’inhibition proposé au laboratoire en 1966. 


Vers 5000C, le butane pur se décompose thermiquement suivant trois 


2 


stæchiométries primaires principales [(*), (?)] 
(A) CGHio = CH: + CH; 


(B) CH = CH: + CH; 
(C) GHio= Hs + 2 CrHae 


Cette pyrolyse homogène implique essentiellement le mécanisme radica- 


laire, en chaînes longues, suivant [(*), (?)] : 


Amorçage : 
Ve 2 CH, 
CH, a (1) 
> CHi,+ Gr, 
>  CsHs+ CH. 





CH, + CiHio 


























? CH + CH, 
CH, ENS 
+ CH +H, 
Propagation : 
kos 
2 s-C:H, + CH; + CHs (25) 
Âga 
CH:,+ CH 7 CH, + CH. (3 A) 
kop 
# p-CiEb, > CHi+ CH: (2p) 
Kap 
CH, + CrHio > CHs+ CH (3B) 
Eap 
\ p-CiHo, + CH:+ CH: (2p) 
16 
ü | CH, + CH;+H, (6) 
ko 
H.+ CH > H:+ CH (30) 
Terminaison : k 
kg 
C2Hs.+ CH, > | 7) 
kg 


CH:.+ CH: me) produits (8) 


CEH:,+ CH, —> : (9) 


€. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 janvier 1972) ° Série C — 323 








Notons que le radical libre C;He, peut être sous l’une ou l’autre des deux formes sui- 
vantes : 
CH:—CH:— CH CH, (p-C:Hh.) 
CH;—CH:— CH — CH; (s-C:H:.) 





de sorte que chaque processus (3) [(3 A), (3 B) et (3 C)] représente, en fait, deux processus : 





kr - 
R.+ Go + RH+p-CGHs (3 
kgn 
ER. + CH + RH+ 8-CiHh, (37) 





Dans le cadre d’une étude générale du mécanisme d’accélération ou 
d’inhibition, par des corps hydrogénés, de la pyrolyse en chaînes de subs- 
tances organiques, nous avons étudié, par chromatographie gazeuse, 
l'influence de l'hydrogène sulfuré sur la décomposition thermique du butane, 
à faible avancement, dans un réacteur « vide » en « pyrex » (s/e © 0,8 cmt), 
à 4940C et à une pression initiale de butane de 25 Torr. Les mélanges C,H,,, 
HS utilisés étaient tels que 
(LS), 


FC 


L'—= 

L'expérience montre que H,S accélère les réactions (A) et (B) et, au 

contraire, inhibe la réaction (C) de décomposition du butane, comme 

l’indique, par exemple, le tableau, où (Vi)u,s/ Vo représente le rapport des 

vitesses initiales de pyrolyse en présence et en l’absence de H,S, toutes 
autres choses égales par ailleurs. 


TABLEAU 


HS) 

T= 4940; Pal 95 Torrs; ES) _ 62 
: de (CiHho)o 
Importances relatives 


des réactions (%) 





Réactions primaires en en 
principales (Vo)n,s l'absence présence 
de pyrolyse du butane Vo de HS de H:S 
(A) CH = CHi+ CH... 6,7 71,5 82 
(B) Co = CH + Co... 5 20,5 17,5 
8 0,5 





(C) CH + H: E 2 CH.. té 0,4 


Il en résulte que H,$S modifie les importances relatives des trois réac- 
tions (A), (B) et (C) de décomposition du butane (cf. tableau). 

Cette influence complexe de HS peut être essentiellement interprétée (!) 
en ajoutant au mécanisme de pyrolyse du butane pur, les processus de 
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propagation suivants : 
CHs.+ HS —> CH;+HS, (4 A) 
CHERS. + GILLES, (4B) 
H+HS —  IL+HS, (4 C) 


HS. + CH pu HS + P-C:H. (5’ et — 5”) 


HS, + CH De HS + s-C:H, (5 et —5 ” 


et les nouveaux processus de terminaison 


k. 


10 

CH:.+ HS, - (10) 
kyi 

GHs.+HS, —+ on (11) 
ke 

HS.+HS, = : (12) 


Ce schéma généralise au cas du butane (dont la décomposition implique 
trois stœchiométries primaires principales) le mécanisme « LH, YH » 
proposé au laboratoire (*) pour interpréter l’influence accélératrice ou 
inhibitrice de corps hydrogénés (YH) sur la pyrolyse de substances orga- 
niques (4 H) à une seule stæchiométrie primaire principale, en particulier : 


— l'effet accélérateur de HS sur la pyrolyse du néopentane (*) : 


(A bis) néo-C;H;2 = CH; + i-C,H; 


— l'effet inhibiteur de HS sur la pyrolyse de l’éthane [(*), (5)] : 


(C bis) CH; = H: + CH. 


Aïnsi, dans la réaction (C) de décomposition du butane et dans 
celle (C bis) de pyrolyse de l’éthane, c’est le processus : 


kg 
CH5s, + CH;+H, (6), 


c’est-à-dire (‘) un processus du type : 


um > m+f 


qui impose la vitesse de propagation des chaînes. Il en résulte que HS 
ne peut pas avoir d'effet accélérateur sur les réactions (C) et (C bis). 
HS peut seulement inhiber ces réactions, car sa présence tend à faire 
apparaître de nouveaux processus de terminaison des chaînes [(*), (*), (°)]. 

Au contraire, dans les réactions (A) et (B) de décomposition du butane 
et dans celle (A bis) de pyrolyse du néopentane, les processus de propa- 
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gation qui réglent les vitesses de ces réactions sont respectivement 


Kga 
CH:.+ C:Hio ——> . CH:+ CH. (3 A) 
k3e 
CH,+ Clio =>. CHi+ CH, G B) 
K3A bis . 
CH:,+ néo-C;Hi ——> CH,;+ néo-C;:Hu, (3 À bis) 


c’est-à-dire (*) des processus du type : 
B+uH = SH+y. 


Alors, HS a, à la fois, un effet «accélérateur et un effet inhibiteur sur 
les réactions (A), (B) et (A bis). L'expérience montre que le résultat global 
de ces deux influences cinétiques opposées est une accélération; ceci 
implique seulement que le radical libre HS, soit plus réactif que les radi- 
caux libres CH. et CH; vis-à-vis du butane (*) et que le radical libre CH:, 
vis-à-vis du néopentane (‘). 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 
() J. F. Larcx, Thèse de Docloral ès Sciences physiques, Nancy, 1970. 
@) J. F. LARGE, R. MARTIN et M. NICLAUSE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


6) M. NicraAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccni, Rev. Inst. Franç. Pétrole, 
21, 1966, p. 1724. 

() G. Scaccui, F. BARONNET, R. MARTIN et M. NiCLAUSE, J. Chim. phys., 65, 1968, 
p. 1671. 

() G. Scaccur, M. DzrErzYNSKkI, R. MARTIN et M. NiCLAUSE, Indern. J. Chem. Kinelics, 
2, 1970, p. 115. 

(5) P. GOLDFINGER, M. Lerortr et M. NicrAuUsE, Volume Commémoralif V. Henri, Desocr, 
Liège, 1947-1948, p. 283. 


I. N. P. et Université I de Nancy, 
Département de Chimie physique 
el de Pétrolochimie, 

FE. R. À. n° 136 du C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° &.) Série G — 21 
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CATALYSE. — Utilisation d’un modèle pour simuler la désorption de 
la surface d’un oxyde métallique. Note (*) de MM. Yves Koprarorr et 
JEan Deuarquay, transmise par M. Marcel Prettre. 


Dans un important Mémoire, J. B. Peri (‘) proposait de simuler la 
désorption d’une surface d’un oxyde métallique à l’aide d’un ordinateur. 
Le principe de la méthode proposée par cet auteur est le suivant : la sur- 
face est représentée par un tableau qui est l’image d’une face cristallo- 
graphique donnée, la valeur de chaque élément du tableau désigne la 
nature de l’élément se trouvant à cet endroit de la face eristallographique. 
Par exemple, la valeur Î signifie : présence d’un groupe hydroxyle, la 
valeur 2 : présence en surface d’un atome métallique, la valeur 3 : présence 
en surface d’un atome d’oxygène du réseau. Ensuite, un système d’al- 
gorithmes les plus vraisemblables permet de décider si deux groupes OH 
choisis au hasard vont ou non se combiner pour donner H,0 et un 
oxygène du réseau (c’est-à-dire : deux valeurs 1 sont remplacées par 
une valeur 2 et une valeur 3 dans le tableau). En premier lieu, on fait 
l'hypothèse qu’il n’y a pas d’hydroxyles privilégiés et que la désorption 
se fait de façon aléatoire. Ensuite le premier algorithme de Peri se fonde 
sur l’hypothèse suivante : les premiers hydroxyles qui désorbent sont : 

19 contigus; 

20 tels que leur désorption ne crée pas de défaut dans le réseau, c’est- 
à-dire qu'ils ne laissent pas deux atomes d’oxygène ou deux atomes 
métalliques adjacents en surface. 

Tous les calculs de la présente Note sont faits à partir de cette hypo- 
thèse seule. Dans ces conditions, Peri arrive au résultat que 67,8 pour 
cent des groupes OF peuvent désorber sans créer de défauts. Pour 
tenter de minimiser l'importance du nombre d’atomes étudiés — c’est- 
à-dire la dimension du tableau — Peri a proposé de réaliser les désorp- 
tions théoriques de sorte que chaque bord du tableau soit en continuité 
avec le bord opposé. Cependant, ce procédé pouvant être insuflisant, nous 
avons étudié l’influence de la dimension du tableau sur le pourcentage 
de groupes OH qui peuvent désorber sans créer de défauts. Quelques 
résultats obtenus sont donnés dans le tableau I qui montre clairement 


TABLEAU I 





Pourcentage Pourcentage 
Dimension L d’eau Dimension d’eau 
de Ia maille désorbée de la maille désorbée 
26X26........ 67,751 150%x150....... 70,204 
50X50........ 70,160 200 X150....... 69,660 
OX TG 2 2 69,875 400 X400....... 69,852 
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qu’il ne semble pas exister de loi autre que statistique pouvant exprimer 
cette influence. 

Comme nous avons constaté aussi que deux suites différentes de nom- 
bres aux hasard ne conduisaient pas toujours au même pourcentage d’eau 
désorbée, nous avons été amenés à étudier une distribution de résultats 
à partir de diverses suites de nombres au hasard. 

Les calculs ont été effectuées soit sur un ordinateur « I. B. M.» 360-75, 
soit sur un ordinateur 4 [. B. M. » 1130. Dans le premier cas, nous avons 
utilisé le programme générateur de nombres au hasard Randu fourni par 
la firme « IL. B. M. ». Dans le second cas, des essais préliminaires nous ont 
montré que le programme Randu ne nous permettait pas d’obtenir des 
suites assez importantes de nombres au hasard. Nous avons donc éerit 
un programme en langage assembleur qui simule le fonctionnement de 
Randu pour « I. B. M. » 360 sur « [. B. M. » 1130. Nous avons vérifié que les 
suites sont alors exactement les mêmes sur les deux types de machines. 

En nous plaçant dans le cas particulier d’une surface de 1600 éléments, 
nous avons répété l’opération de simulation un très grand nombre de 
fois et nous avons déterminé chaque fois l'écart type 5 de la distribution 
obtenue (*). Nous avons constaté que 5 semble tendre lentement en 
oscillant vers sa valeur moyenne et que l’on peut s'attendre avec 95 % 
de chances à ce que l’erreur sur 5 soit inférieure à 5 % lorsque l’on a 
réalisé 250 simulations de désorption. C’est pourquoi tous les résultats 
donnés dans ce travail correspondent à 250 essais successifs de simulation 
d’une désorption. 

TABLEAU IT 


| Moyenne (%) des résultats % désorbé compris () 
Dimension compris (”) entre 5 entre 
Em EE 


Calculs effectués en raccordant les bords 


20xX20...,.,... 69,778 et 70,452 2,714 64,459 et 75,771 
40X10........, 70,002 70,702 2,820 64,475 76,229 
30 xX30......... 69,896 70,335 1,768 66,431 73,800 
90 X10......... 69,920 70,336 1,676 66,635 73,621 
40xX40......... 70,030 70,357 1,322 67,439 72,948 
160 xX10......... 69,996 70,366 1,494 67,068 73,294 
20 X50...,..... 69,974 70,236 1,057 67,902 72,308 
250 X10......... 70,006 70,257 1,009 68,028 72,235 
60 X60......... 69,968 70,187 0,881 68,241 71,914 
360 X10......... 70,022 70,243 0,892 68,274 71,991 


Calculs effectués sans raccorder les bords 


20 x 20......... 69,780 70,452’ 2,714 64,461 75,771 
30 x 30......... 69,896 70,335 1,768 66,431 73,800 
40 x40......... 70,030 70,357 1,322 67,439 72,948 
50 %X50......... 69,940 70,207 1,074 67,835 72,312 
60 x 60......... 69,968 70,187 0.881 68.241 71,914 


(*) Donne l'erreur sur la moyenne des résultats avec 95 %, de chances. 
(?) Donne l'erreur sur une mesure avec 90 % de chances. 
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Ce résultat préliminaire étant obtenu, nous avons appliqué cette 
méthode à l’étude de l’influence de la taille du tableau utilisé, de sa forme 
et des bords du tableau. Les résultats obtenus sont résumés dans le 
tableau Il. 

Îls montrent que la valeur moyenne du pourcentage d’hydroxyles 
désorbés est peu sensible à la taille du tableau utilisé mais que l’écart 
type de la distribution, au contraire, y est très sensible. Autrement dit, 
en augmentant la taille du tableau on ne change pas le résultat lui-même 
mais on augmente seulement la probabilité de trouver le bon résultat. 
Ainsi, il est illusoire d’espérer améliorer la méthode proposée par Peri en 
augmentant les dimensions des surfaces simulées mais, au contraire, il 
faut multiplier le nombre des calculs. Sur le plan pratique, cela signifie 
qu'il n’est pas nécessaire pour effectuer ce genre de calculs de disposer 
d’un gros ordinateur mais plutôt d’un petit ordinateur pendant de lon- 
gues durées. On peut contrôler aussi que la forme de la surface simulée 
et les bords de cette surface n’ont pratiquement aucune influence sur le 
résultat final. Il est donc inutile de raccorder, comme Peri le conseille, 
les bords de la surface les uns avec les autres. 


En conclusion, nous avons pu montrer qu’une certaine irreproducti- 
bilité de résultats expérimentaux relatifs à la désorption de surfaces 
d’oxydes métalliques peut être théoriquement interprétée par le fait que 
la désorption se fait au hasard. En réalité, pour que cette interprétation 
soit valable, il serait nécessaire que les groupes de population en hydro- 
xyles soient assez petits c’est-à-dire que la surface hydratée puisse 
comporter de nombreux défauts à l’origine. La forme de ces groupes de 
population semble être sans grande influence. 


#) Séance du 3 janvier 1972. 
) J. B. Per, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 290. 
2) Voir par exemple, J. Bass, Eléments de calcul des probabilités, Masson, Paris, 1962. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à la thermodynamique du système 
des particules chargées. Note (*) de M. Viaéesrav Harrr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On essaie de préciser le mécanisme de la conversion d'énergie dans un processus 
électrochimique (?). 

En se servant des analogies électrostatiques il est utile de considérer 
les processus à potentiel constant. Cette dernière condition suppose l’exis- 
tence de sources internes d'électricité [(‘), (*)]. Dans un système, tel que 
« double-couche/électrolyte », «€ électrolyte fort », le râle de la source peut 
être attribué à un des sous-systèmes alimentant l’autre par lélectricrté. 
Dans la théorie de Debye-Hückel Pénergie de formation du microsystème 
« ion/atmosphère ionique » est calculée d’après le schéma du processus 
hypothétique où les charges des particules augmentent d’une façon continue 
de O0 à e; la nature de la source d'électricité n’est pas précisée [(*) à ()1. 
Ïl est intéressant de considérer ce processus à l’aide du schéma à potentiel 
constant. 

D’après Debye-Hückel, la valeur moyenne (dans le temps) du potentiel 
auquel se trouvent les ions au sein de l’électrolyte fort est 


e 

Ps 
o Ÿ rue” 
où e est la charge d’ion, 1/z est « l'épaisseur de l’atmosphère », : la cons- 
tante diélectrique, £&, — 8,85.107* F/m. Une charge e se trouve ainsi 
dans un puits potentiel de profondeur — — (e*/4 re, €) . Tout ceci conduit 
à la valeur moyenne de l’énergie potentielle d’un ion 

1 1  e? 

jour Le D 

@ * 29 5 Arue 


Par contre, l’énergie potentielle positive (e°/4 re, e) x, que possède une 
charge au potentiel 


(3) Den 


ARE € 





A 


représente le sommet relatif d’énergie potentielle auquel correspond le 
minimum de probabilité d'y trouver la charge. En cherchant l’analogie 
entre la formation de l’atmosphère ionique et le processus de charge à 
potentiel constant, il est logique de l’imaginer se faisant à partir des ions 
dont les charges se trouvent au sommet de l’énergie électrostatique. 
En considérant l’ensemble de tels ions comme la source des charges, on 
voit que la variation d’énergie du système fermé peut être écrite de la 
façon suivante () : 

(4) — (énergie des n charges e soustraites de l’ensemble « charges au sommet 4 ») 


+ (énergie des n charges en interaction au potentiel d) = — ne + jne d=— jned 
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d’où il suit, compte tenu de (3), qu’à chacun des n ions on peut attribuer 
l'énergie négative 
(5) u= — 


e? 


ed — — | 
A Ré € 





#3 


NI = 
D! 


(5) est identique à la valeur (2), u = u’. 

Dans un système réel, en plus des forces agissant sur les charges, il faut 
tenir compte de l’existence des forces appliquées directement sur leurs 
supports, telles que les forces osmotiques. Dans ce cas, le processus décrit 
précédemment peut être exprimé à l’aide de la formule — AG — (Aus, 
AG étant la variation de l’enthalpie libre de la « source », sous la forme 
suivante : 


(6) AG" = nep = jned + W, 
où W — nsw — l’énergie non électrique et AG’ — — AG; de (6) suit 
() m = Ÿ = je. 


D’après (6) et (7), seulement une moitié de travail utile apparaît sous 
la forme de l’énergie électrique, Pautre moitié se manifeste sous la forme 
non électrique. Le même phénomène a lieu lorsqu'on charge un conden- 
sateur à capacité variable à l’aide d’une source du potentiel constant : 
dans ce cas, l'énergie non électrique apparaît sous la forme de l’énergie 
de déformation du ressort d'amortissement (”). Il est clair que l’énergie 
des charges débitées réversiblement par un générateur à potentiel cons- 
tant, égale au produit « charge X potentiel », se manifeste toujours simul- 
tanément sous deux formes d’énergie, différentes par leur nature mais 
d’égale valeur. Cette particularité découle tout simplement du fait de 
équilibre entre les interactions électrostatiques et mécaniques, indispen- 
sable pour que le processus se développe quasistatiquement, c’est-à-dire, 
dans les conditions optimales. La configuration ionique, qui en résulte dans 
les électrolytes, représente un état intermédiaire entre les états d’équi- 
libre correspondant à chacune de ces deux interactions (analogie : suspen- 
sions colloïdales). 

L’abaissement du niveau d’énergie du système fermé reste non compensé 
tant que le système est imaginé constitué de charges pures, non liées à 
la phase. Dans un système réel, le bilan d’un tel processus est équilibré : 


(8) énergie des charges débitées 
+ énergie de l'interaction électrostatique 





+ énergie non électrique = — ne d + jne db + jne d = 0. 


L’abaissement du niveau d’énergie potentielle constaté formellement 
dans un système électrostatique idéal, en absence de l’énergie de 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 janvier 1972) Série C — 331 





liaison, trouve ainsi son interprétation physique (**). Dans un système réel, 
les processus tels que la formation et la décomposition des atmosphères 
ioniques, au cours desquels l’électrolyte reste électriquement neutre, ne 
se manifestent aucunement à l’extérieur : le total « 0 » du bilan exprime 
justement ce fait. 

Le calcul direct du travail osmotique donne (compte tenu de la rela- 


tion pm — NAT, où N est le nombre des particules de l’espèce donnée 
dans l’unité de volume) 
d 
(9) | W, = f pod r 1° dr — L Ep, 
où 


énergie de la pression osmotique partielle dans un volume sphérique de 
rayon Î, les particules étant réparties uniformément : N, particules/unité 
de volume; 


Ê _ 
| ed 
(9 w= f mexp(— À arr ar 

0 \ k T°: 


nl ex 
en 


4, er 
= ;r Ep — D | ET! rare À DU Œ dry <T dr 


o 





énergie de la pression osmotique partielle des ions e dans une atmosphère 
ionique au sein de laquelle le potentielle est Ÿ; 


(11) W — W = — pf pésrrar+onf Gare ar, 


variation de l’énergie osmotique partielle due à la modification de la 
répartition des ions e; 
L "ep, 
(12) D = (W+— Wi) + (WW) = pif barre dr, 
J, GT) 

variation totale de l’énergie osmotique dans une atmosphère due aux 
ions +e et —e(p, = p,). 

Par substitution de 

e  eEXp(—:xr) 
—  ———— ; 


en admettant > 1/7, on obtient 


(13) w = p, AT a 4 [et 2ar)dr 








= le 


e? 
R£ 


= NOTE: fre 
 24rse | GT} ss 2 D Ars: 

En comparant (13) avec (2) on voit que l'énergie potentielle de la pression 
osmotique accumulée au cours de la formation de l’atmosphère ionique 
est égale (en valeur absolue) à l’énergie potentielle de l’interaction électro- 
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statique, mais de signe opposé. On croit que l’écart du potentiel chimique 
de sa valeur y, due à l’interaction électrostatique, est égale à la dimi- 
nution de l’énergie électrostatique, donnée par la formule (2); autrement 
dit, on suppose que Au est négatif. Une telle conception pourtant ne 
peut s’accorder avec les résultats de notre analyse : la variation réver- 
sible de l'énergie, due aux charges des particules, s'effectue avec la compen- 
sation par l’énergie mécanique. L'écart du potentiel chimique de sa valeur 
idéale, 1, est de ce fait de signe positif; compte tenu que : est essentiel- 
lement négatif, il suit que le fond du puits potentiel s’élève sous l'influence 
de la charge de la particule (‘). En désignant par % la valeur modifiée 
de et introduisant le potentiel électrochimique % = % + (AG'/n) on 
arrive, en vertu de (7), (13) et (6), aux expressions 


(4) 


| à = np + Au = u +00, w = seb, 


< 1 
D = + 5€ db. 

Les réflexions exprimées ici sont valables aussi dans d’autres cas. 
Etant donné que la nouvelle conception du potentiel électrochimique 
exprime l'essentiel du mécanisme de la conversion d’énergie des particules 
chargées en travail utile, on peut croire qu’elle est d’un caractère général. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() L. Lanpau et E. LirscxiTrz, Eleklrodynamika sploënych sred, Moscou, 1959. 

€) M. Joucuer, Trailé d’ Électricité théorique, I, Gauthier-Villars, Paris, 1952. 

@) P. Rüerscui, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 835. 

() J. I. GErasimov et coll., Fysiéeskaia chimia, 11, Moscou, 1966. 

6) G. KorrTüm, Trealtise on Electrochemistry, 2e éd., Elsevier Publ. Co., 1965. 

(6) H. FALKENHAGEN, Électrolyles, Alcan, Paris, 1935. 

G) V. Harrr, a Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1657; b. 269, série C, 1969, 


p. 1352; c. 270, série C, 1970, p. 1695; d. Conrmunication à la 21e réunion de CITCE, 
Prague, 1970; e. Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 870. 


Laboratoire & Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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POLAROGRAPHIE. — Comportement polarographique de l’éthyltrichlo- 
rogermane. Note (*) de M. dJrax-Pierre Corrtarn et Mile MarGueriTE 


Devaun, présentée par M. Henri Normant. 


L’éthyltrichlorogermane est réductible dans l’eau (pH < 4) sur une électrode 
à goutte de mercure en un seul stade de 3 F inhibé par l’adsorption du dépola- 
risant et du produit réduit. Les phénomènes d’adsorption disparaissent totalement 
dans le mélange benzëène-méthanol. Le produit de réduction, l’éthylgermanium 
polymérisé, a pu être isolé. 


Peu d’études sur le comportement électrochimique des halogénures 
d’alkylgermanes R;_, GeX, ont été publiées (‘). Le seul composé pola- 
rographié est le triphénylchlorogermane, en solution dans le diméthoxy- 
éthane (*); sa réduction conduit à lhydrure, alors que dans les mêmes 
conditions le triphénylehlorostannane se réduit en donnant lhexaphé- 
nyldistannane. 


Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés au comportement 
polarographique sur électrode de mercure de léthyltrichlorogermane. 
Il se réduit dans l’eau comme léthyltrichlorostannane (*) en un seul stade 
de 3%, L'utilisation du mélange benzène-méthanol s’est révélée intéres- 
sante pour les mesures coulométriques. 

L’éthyltrichlorogermane a été préparé selon la méthode de Luitjen 


et Rykens (‘). 


1. PoraroGRAPHiIE DANS L'EAU DE C:H;GeCl,. — L’éthyltrichloroger- 
mane n’est réductible qu’en milieu acide jusque vers pH 4. La réduction 
a lieu selon une seule vague A (fig.) située près du front de décharge du 
tampon qui est repoussé vers les potentiels négatifs. 


a. Morphologie de la vague de réduction À. — A possède les caractères 
d’une vague liée à l’adsorption du produit réduit 

— sa hauteur 4, atteint une valeur limite lorsque la concentration € 
est supérieure à 5.107* mol.l". La mesure de 1, devient difficile dans les 
solutions diluées {ec << 2,5.107*) car la surtension de l’hydrogène diminue 
et À se déplace vers les potentiels négatifs; 

lorsque la hauteur limite est atteinte, les exposants des lois à — kh” 

et 1— kr et le coefficient de température sont égaux respectivement 

0,75, — 0,24 et 0,4 %. 

Le potentiel de demi-vague de A devient plus négatif lorsque le pH 
croît. Des protons pourraient intervenir au cours de la réduction. 
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Parmi les agents tensioactifs, seul le thymol a une action intéressante. 
Il inhibe la réduction du trichlorure et davantage la décharge de l’hydro- 
gène, si bien que À reste mesurable quelle que soit la concentration. 


b. Nombre de faradays n mis en jeu. — La mesure du nombre n d'électrons 
mis en jeu au cours des réductions à potentiel contrôlé sur le palier de A 
est très difficile. La variation de la surtension de l'hydrogène avec c rend 
la correction (importante) due au courant résiduel impossible. La difficulté 
de mesure de i, ne permet pas de suivre de façon précise l’électrolyse par 
polarographie. 





Tx20s 
À 
100 | 
90 | 
A 
-EV 
05 1,0 Vs CS 
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Polarogramme et courbe électrocapillaire 
CGH;GeCl;-e — 2.10% mol.I-'; pH 1,5. 


Dans le mélange benzène-méthanol, il est facile de déterminer n, la 
réduction a lieu en un seul stade de 3 #. Nous admettrons qu'il en est 
de même dans l’eau. La réaction de réduction s’écrit donc : 


CGH;Get+ 8e. > CH;Ge** — 1/p(GH;Ge)p. 


c. Courbe électrocapillaire et courbes i-t. — La courbe électrocapillaire 
(fig.) montre que le dépolarisant et le produit réduit sont adsorbés. En effet, 
la tension interfaciale est abaissée dès OV; au début de la réduction, elle 
n’augmente que très légèrement, ce qui prouve que le produit réduit et 
le dépolarisant sont adsorbés au pied de A. 

À — 1,06 V, les phénomènes d’adsorption cessent; au-delà de cette 
valeur, ils réapparaissent. Le caractère de À permet d’affirmer que, dans 
cette zone, le produit réduit est seul adsorbé. Un réarrangement du film 
inhibiteur se produit à — 1,06 V. 
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Les courbes 1-4 confirment l'existence des phénomènes d’adsorption (°). 
Avant réduction, la goutte est recouverte de dépolarisant, les courbes 1-4 
présentent une montée très rapide suivie d’un palier horizontal. Elles 
ont une allure normale au pied de À, le film de dépolarisant se réduisant 
en un film de produit réduit, mais sans saturation de la goutte. Elles com- 
mencent à se déformer dans la partie montante de À et le restent jusqu’à 
la décharge du tampon; il n’y a donc pas de désorption du produit réduit. 


d. Réduction sur goutte pendante. — Les polarogrammes à variation 
linéaire de tension sur goutte pendante en milieu HCIO, 1 n, montrent 
qu’à À est associé un pic R. Au cours du balayage retour et d’un troisième 
balayage direct sur la même goutte, apparaissent du côté anodique vers 
— 0,4 V et du côté cathodique deux pics O, et R:, alors que R; disparaît, 
ce qui est logique; la goutte s'étant recouverte d’un film de produit réduit, la 
réduction devient impossible. 


O, n'existe que si l’on a effectivement réduit le dépolarisant selon R4. 
R: doit lui être associé. Leurs hauteurs atteignent une valeur limite indé- 
pendante du temps d’électrolyse et diminuant par addition d’agents 
tensio-actifs. [ls ne semblent pas correspondre à des processus électro- 
chimiques. 


Après électrolyse sur une microélectrode de mercure de — 1 V, ïl est 
impossible de mettre en évidence la formation d’un produit oxydable 
et réductible selon O, et R:. 


O, et R: pourraient correspondre à des processus d’adsorption. En 
effet, avant la réduction, la goutte est recouverte d’une couche de dépola- 
risant qui se réduit en un film inhibiteur de produit réduit. Au cours du 
deuxième balayage, le dépolarisant tendrait à se réadsorber en chassant 
quelques molécules de produit réduit, le processus inverse se produirait 
au troisième balayage, d’où l’apparition de O, et R2. 


e. Interprétation. — L’ensemble des résultats exposés nous permet de 
proposer l'interprétation suivante. 


La réduction normale du trichlorure devrait avoir lieu selon une vague 
de diffusion irréversible a. L'adsorption du dépolarisant inhibe celle-ci 
et repousse a vers les potentiels négatifs. La réduction a lieu alors selon b 
qui en général présente un front vertical (*) qui n’est pas observable ici, 
le pied de b se confondant avec le début de la décharge du tampon. La forma- 
tion d’un film inhibiteur de produit réduit limite la hauteur de b et retarde 
la décharge du tampon. 


2. POLAROGRAPHIE DANS LE MÉLANGE BENZÈNE-MÉTHANOL DE CH;GeCl:. 
— La.solubilité plus grande du produit réduit dans les solvants organiques 
et la mauvaise définition de la vague À en milieu aqueux nous ont amenés 
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à étudier le comportement polarographique du trichlorure dans le milieu : 
60% benzène-40% méthanol-électrolyte support LiCl (0,1 mol.1-'}(') 
Dans ces conditions, l’éthyltrichlorogermane se réduit selon une seule 
vague À possédant tous les caractères d’une vague de diffusion irréver- 
sible. 
L'observation du déroulement de l’électrolyse à potentiel contrôlé 
par polarographie permet de déterminer le nombre n : 


n = 2,95+ 0,05, soit n = 3. 


Le tracé de la courbe électrocapillaire montre que ni le dépolarisant 
ni le produit réduit ne s’adsorbent. Le passage du milieu aqueux au mélange 
benzène-méthanol supprime les phénomènes d’inhibition et simplifie 
donc le polarogramme. 


3. IsoLeMENT Du pRoDpuïIrT RÉDUIr. — L’isolement du produit réduit 
est délicat. Il se mélange intimement au mercure et s’oxyde très facilement. 


Le produit réduit insoluble dans l’eau est recristallisé dans le benzène 
ou le sulfure de carbone. C’est un solide jaunâtre répondant à la for- 
mule (C.:H;,Ge), fortement polymérisé; p serait de l’ordre de 30 au moins. 
Il a été caractérisé par sa microanalyse et ses spectres ultraviolet et 
infrarouge. Deux maximums d’absorption apparaissant à 277 et 369 nm 
caractérisent les liaisons Ge— Ge et montrent l’existence de chaînes ramifiées. 


Analyse : C:H;Ge, calculé %, C 23,63; H 4,95; trouvé %, C 23,8; H 4,3. 


4. Concrusion. — En milieu aqueux, l’éthyltrichlorogermane n’est 
réductible qu'aux pH inférieurs à 4, en un seul stade irréversible de 3 #, 
contrairement à l’éthyltrichlorostannane, électroactif dans toute l’étendue 
des pH. La réduction est inhibée par l’adsorption du dépolarisant et 
du produit réduit. En milieu organique (C;H;_CH:O0OH), les phénomènes 
d’inhibition disparaissent. 

Dans les deux solvants, le produit réduit est l’éthylgermanium, plus 
polymérisé et plus stable que léthylétain. 


*) Séance du 10 janvier 1972. 
1) F. GLockiNG, The Chemistry of Ge, Academic Press, 1969, p. 36 et 130. 
2) R. E. Dessy, W. KrroniNG et T. CHivers, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 453. 
*) M. DEvaup et E. LAvIRoN, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 427. 
) J. G. A. LuiTsEn et F. RyKrens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 83, 1964, p. 857. 
LaviroN, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 418. 
E. LaviroN et B. RiozLeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 5077. 
B.-K. ArcxaAn et R. M. Dacnaiz, Talanta, 13, 1966, p. 1097. 
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CHIMIE DES SURFACES. — Étude par spectrographie infrarouge des 
interactions entre les bases de Lewis et l’oxyde de carbone chimisorbés 
sur le platine. Note (*) de MM. Reré Queau et René Porrsraxc, 


transmise par M. Fernand Gallais. 


Lors des interactions entre les bases de Lewis et l’oxyde de carbone chimisorbés 
sur les métaux de transition, les déplacements de la fréquence d'extension CO 
témoignent de l’existence entre les différents adsorbats, d’un équilibre électro- 
nique analogue à celui que l’on rencontre entre les différents ligands des complexes 
des métaux de transition, dans leurs faibles états de valence. 


La présente Note concerne la préparation et l’observation spectro- 
scopique infrarouge de l’oxyde de carbone chimisorbé sur le platine, 
et ses interactions avec les bases de Lewis. En particulier, les actions de 
la triméthylamine, de la tiriéthylamine, de la triméthylphosphine, et 
de l’isocyanure d’éthyle sont considérées. 


Les surfaces de platine ont été préparées suivant la technique de l’évapo- 
ration sous vide (‘). Un petit échantillon de platine est chauffé par l’inter- 
médiaire d’un filament de tungstène, la vapeur métallique obtenue est 
condensée sur un support transparent à l’infrarouge, en l’occurrence 
une lame de chlorure de sodium monocristalline. Dans le but d’éviter 
la pollution de la surface de platine, la préparation est effectuée dans 
la cellule d’observation même, sous une faible pression d’oxyde de 
de carbone (107* Torr). Les spectres d’absorption infrarouge sont enre- 
gistrés à température ambiante, par transmission à travers le film, au 
moyen d’un spectrographe « Perkin-Elmer 225 » non modifié. 


Les films de platine que nous avons préparés présentent une bande 
d'absorption de forte intensité à 2 040 em‘, ainsi qu’une bande de très 
faible intensité à 1850 cm°'. Après maintien prolongé de la surface sous 
oxyde de carbone on n’observe pas de modifications du spectre d’absorp- 
tion infrarouge, le complexe formé est stable dans le temps. La fréquence 
de la bande à 2040 cm est mesurée avec une précision meilleure 


que + 5 cmt. 





Nous avons également préparé des surfaces de platine sous 107! Torr 
d’hélium; il est remarquable de constater que les spectres obtenus après 
traitement des films par l’oxyde de carbone sont analogues à ceux 
observés sur des films préparés directement sous 107! Torr d'oxyde de 
carbone. D'une façon plus générale, ces résultats sont en parfait accord 
avec ceux d’Eischens (*)}, Kavtaradze (*), Garland (*), Harrod (), 
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Zecchina (*) et Blyholder (7) bien que leurs méthodes de préparation des 
surfaces de platine soient différentes. Le spectre d’absorption infra- 
rouge semble donc bien caractéristique du complexe carbonyle de surface 
du platine. 


On sait que dans les complexes de surface la molécule d'oxyde de 
carbone se fixe sur le métal par le carbone () et on admet le schéma 
classique suivant lequel le doublet libre du carbone forme une liaison 5 
avec un atome métallique, celui-ci cédant à son tour des électrons qui 
vont peupler les orbitales libres de plus basse énergie de la molécule 
d’oxyde de carbone (à savoir les r* antiliantes). Ceci a pour effet d’affaiblir 
la liaison carbone-oxygène et par conséquent d’abaisser sa fréquence de 
vibration d'extension. Suivant de nombreux auteurs [{°}), (*°}}, les fré- 
quences de vibration situées entre 2 050 et 1950 em! seraient dues à des 
molécules d’oxyde de carbone fixées sous forme linéaire M—CO, alors que 
les fréquences inférieures à 1950 em‘ résulteraient de l’existence de molé- 
cules CO « en pont », liées à deux atomes métalliques. Dans le cas du 
platine, apparemment, seule existe la forme dite « linéaire ». 


Sur le complexe de surface, nous avons fait réagir la triméthylamine, 
la triéthylamine, la triméthylphosphine et l’isocyanure d’éthyle, à l’état 
gazeux. Le tableau résume les abaissements de fréquences observés pour 
la bande initialement située à 2 040 em". 


TABLEAU 


N (CH): N (CH): P (CH); CN—C:H; 


30 cm 25 cm! 55 cm" 65 cm! 


Ces abaissements peuvent se justifier suivant un raisonnement iden- 
tique à celui que l’on développe dans le cas des complexes dérivés des 
métaux carbonyle. La substitution d’une certaine proportion de molé- 
cules d'oxyde de carbone par des molécules d’un coordinat plus basique, 
augmente lapport électronique sur le métal; pour les molécules CO 
restantes, le transfert 7 depuis le métal s'accroît ct par conséquent la 
fréquence CO diminue. Il ne nous est pas possible pour l’instant de 
comparer l’effet des différents coordinats entre eux : en effet, un abaisse- 
ment plus important de la fréquence CO, peut être dû, soit à un apport 
électronique plus grand depuis le coordinat L, soit à un plus grand taux 
de recouvrement de la surface en ce coordinat et nous n’avons pas tenté 
à ce jour de déterminer le rapport L/CO. On peut cependant remarquer 
que l'interaction des deux amines ne produit qu’une faible diminution de 
l'intensité de la bande CO tandis que la phosphine et l’isocyanure produisent 
une forte diminution. Eischens (‘*) a étudié en fonction du taux de recou- 
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vrement de la surface en oxyde de carbone les variations de l’intensité, 
et de la fréquence de la bande d’absorption d’extension CO. Suivant ses 
résultats et compte tenu de l’importance des diminutions d’intensité 
observés, on peut être assuré que, dans les cas de N (CH); et N (CH): la 
diminution du taux de recouvrement reste faible, alors qu’elle est vraisem- 
blablement plus importante dans le cas de P (CH); et CN—C,H;. Dans ces 
conditions, tenant compte encore des études d’Eischens concernant les 
variations concomitantes de la fréquence et du taux de recouvrement, on 
ne peut attribuer les abaissements de fréquence observés aux seules dimi- 
nutions des taux de recouvrement : 1l nous paraît, par conséquent, justifié 
de les attribuer à l’effet électronique des coordinats. 


Le cas de l’isocyanure est le plus intéressant car il permet d’observer 
également les variations de la fréquence de vibration de la liaison C—N. 
Cette liaison a une structure analogue à la liaison CO de l’oxyde de 
carbone. Les pouvoirs donneurs 6 des deux molécules sont voisins; par 
contre, le pouvoir accepteur 7 de l’isocyanure est beaucoup plus faible 
que celui de l’oxyde de carbone (!*). Lorsque l’isocyanure d’éthyle réagit 
avec l’oxyde de carbone chimisorbé, la fréquence de vibration CO 
s’abaisse de 65 cm ‘, la fréquence de vibration CN se fixe alors à 
2150 em. Si on traite le complexe mixte de surface ainsi formé, par 
lPoxyde de carbone, le rapport moléculaire CO/L augmente nécessaire- 
ment, et on observe non seulement un déplacement prévisible de la 
fréquence CO vers les fréquences élevées, mais aussi une augmentation 
de la fréquence CN de 17 em. De plus, l’isocyanure chimisorbé seul 
sur un film de platine préparé sous 10°! Torr d’hélium présente une 
fréquence CN voisine de 2150 em ‘ qui, par action de l’oxyde de carbone, 
s'élève à 2170 cm ', la fréquence CO se fixant alors à 1985 em‘. 


Pour expliquer l’augmentation de la fréquence CN on peut proposer 
le schéma suivant. Lorsque l’isocyanure est chimisorbé seul sur le 
métal, 1l admet un certain transfert 7 depuis le métal conduisant à une 
certaine fréquence CN (2150 em). Si on substitue certaines molécules 
d'isocyanure par des molécules d'oxyde de carbone, les pouvoirs donneurs 5 
des deux espèces étant voisins (!°), l’apport électronique & sur le métal 
reste inchangé, mais l’oxyde de carbone meilleur accepteur 7 assure 
préférentiellement la « décharge électronique » du métal, conduisant 
à un appauvrissement de la liaison 7 métal-isocyanure et par conséquent 


1 


à une augmentation de la fréquence CN (2170 em). 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

() R. Queau, Thèse 3° cycle, Toulouse, mars 1971. 

@) R. P. EriscHexs et W. A. PLisiN, Advances in calalysis and related subjects, X, 
Academic Press, New York, 1958. ÿ 

E) NN. KavTARADZE et N. P. SokoLovaA, Zurnul. Fiz. Khimii, 41, 1967, p. 458. 

€) C. W. GARLAND, R. CG. Lorp et P. F, TRorANO, J. Phys. Chèm., 69, 1965, p. 1188. 





340 — Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 janvier 1972) 


6) J. F. HarroD, R. W. RoBErT et E. F. RissmaM, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 343. 
(5) A. ZeccniNA, C. VErsiNo, S. CoLuccra et E. BoreLLo, J. Chim. Phys., 67, 1970, 
p. 1237. 
7) G. BzvoLper et R. JHEETS, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 4335. 
S) I. C. Lan, J, D. Wirr et R. M. HAMMAKER, J. Chem. Phys., 55, 1971, p. 1148. 
) L. H. Larrie, Infrared spectra of adsorbed molecules, Academic Press, New York, 1966. 
») L. C. FerRErrA et E. C. LEISEGAND, J. South African. Chem. Inst, 23, 1970, p. 136. 
1) R, P. Eiscuens, $. À. Francis et W. A. PriskiN, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 194. 
2) M. BIGORGNE, J. Organomelal. Ghem., 1, 1963, p. 101. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la fragilisation de structures mixtes 
austéno-martensitiques ; influence du traitement thermomécanique. Note (*) 
de Mme Luna Hyspkcx4a, MM. Jacques Gazcaxn, Aziz AmpeLuani, 


Pierre Azou et Pauz Basriex, Membre de l’Académie des Sciences. 


Un alliage fer-nickel-carbone a été trempé à différentes températures de façon 
à obtenir des structures mixtes austénite-martensite contenant des teneurs crois- 
santes en martensite (50 à 95 %). Les caractéristiques mécaniques de ces alliages 
ont alors été étudiées, soit à la température ambiante, soit à — 1960, après 
éventuellement un vieillissement ou un chargement cathodique en hydrogène à 20°. 
On a observé en fonction de la teneur croissante en martensite une diminution 
progressive de la plasticité du métal en l’absence d’hydrogène. Cette diminution 
devient importante en présence d’hydrogène, indépendamment de la teneur en 
martensite. Un traitement thermomécanique améliore toujours ces résultats. 


Nous avons déjà montré [(‘), (*)], l'influence de l'hydrogène sur l'aptitude 
à la rupture différée des structures martensitiques d’alliages fer-nickel- 
carbone. Nous avons poursuivi nos recherches en étudiant l'influence 
du pourcentage de martensite de trempe sur la fragilisation de ces alliages. 

La composition chimique de l’alliage utilisé est la suivante : C : 0,38 %; 
Mn : 0,42 %; Si : 0,37 %; Ni : 22,90 %. Le métal est initialement austé- 
nitisé à 10500, et refroidi à l’eau (traitement thermique : T. T.). La tempé- 
rature de début de transformation martensitique est de — 409, Le métal 
est trempé à T; = — 60, — 78 et — 1960, ce qui donne des pourcentages 
de martensite de première trempe de 50, 68 et 95 %. Dans le cas du traite- 
ment thermomécanique (T.T.M.) (après austénitisation, écrouissage de 238% 
à 200), compte tenu de la formation initiale d’une certaine quantité de 
martensite d’écrouissage, les teneurs globales en martensite, pour les mêmes 
températures de trempe, sont de 74, 78 et 95 % (*). 


1. ANALYSE DES SÉQUENCES EXPÉRIMENTALES. — La figure 1 montre 
les différentes séquences d’essais utilisés dans cette étude 


Séquence I. — Le but de cette séquence est d’étudier l'influence du vieillis- 
sement et de l’hydrogénation sur les propriétés mécaniques des structures 
austéno-martensitiques; le pourcentage de martensite diffère à la suite 
du choix de différentes températures de trempe T;, 1€ { 1, 2,31. 


Séquence IT. — Le but de cette séquence est d’étudier l'influence de 
différentes teneurs en martensite de. première trempe, soit après trempe 
récente, soit après vieillissement accompagné ou non d’un chargement 
en hydrogène, sur les propriétés mécaniques de la structure martensitique 
mixte, martensite de première et deuxième trempe, cette dernière étant 
obtenue par trempe à — 1960 de la structure austéno-martensitique, 
hydrogénée ou non. 

C. R, 1972, 1er Semestre. (I. 274, N° 4.) Série G — 22 
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Séquence III. — Le but de cette séquence est, par rapport à la précé- 
dente, d'étudier l’influence de la diffusion des interstitiels carbone et hydro- 
gène sur la fragilisation dynamique de l’alliage. La température de l’essai 
de traction est alors de 209, au lieu de — 1960. 

Les essais de traction sont effectués avec une vitesse constante de défor- 
mation classique de 16,6.107* s-'. Le chargement cathodique à lieu dans 
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Fig. 1. — Schéma des essais. 


une solution aqueuse {M HCI + 0,1M N:H,, avec une densité de courant 
constante et égale à 20 mA/cm”. Les durées d’électrolyse sont comprises 
entre 15 et 72 h. On a observé un phénomène de rétrodiffusion de l’hydro- 
gène (*) correspondant à une diminution de la teneur en hydrogène absorbé 
pour les plus grandes durées d’électrolyse. Néanmoins la teneur en hydro-. 
gène a toujours été suffisante pour que la fragilisation résultante du métal 
ne soit que faiblement intéressée par la durée d’électrolyse. 


2. Résuzrars expériMeNTAuUx. — La figure 2 illustre la variation des 
caractéristiques mécaniques pour différentes teneurs en martensite. La 
résistance à la rupture augmente au fur et à mesure que croît le pourcen- 
tage de martensite de trempe, tant pour l’état récemment trempé que 
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vieilli, tandis que l’allongement et la striction diminuent. L’hydrogénation 
montre qu’une teneur de 50 % en martensite est suffisante pour fragiliser 
complètement le métal dans ces conditions. Le traitement thermomé- 
canique améliore ces résultats, par rapport au traitement thermique conven- 
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Fig. 2. — Propriétés mécaniques pour différentes teneurs en martensite de trempe. 


Il faut remarquer que la teneur en martensite de trempe ne correspond 
pas, après traction, à la teneur totale en martensite du métal, car il se 
forme au cours de lessai de traction de la martensite d’écrouissage. Un 
essai de traction à partir d’une structure entièrement austénitique nous 
conduit à une teneur en martensite d’écrouissage de 72 %, ce qui corres- 
pond aux valeurs des propriétés mécaniques indiquées sur la figure 2, pour 
une valeur nulle de taux de martensite de trempe. 
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Les variations des propriétés mécaniques de l’alliage ayant 5 % d’austé- 
nite résiduelle en fonction du pourcentage de martensite de première 
trempe sont données sur les figures 3 et 4, pour des températures de traction 
respectivement égales à — 196 et + 20°. Deux trempes successives, à 
deux températures différentes, dont la seconde a lieu toujours à — 1960, 
ne modifient que très peu les caractéristiques mécaniques dans l’état récem- 
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Fig. 3. — Propriétés mécaniques 


pour différentes teneurs en martensite de première trempe. Traction à 1960C. 





ment trempé. On observe aussi, sur la figure 3, qu'il existe une teneur 
limite en martensite (autour de 68 %) au-dessous de laquelle linfluence 
du vieillissement et de l’hydrogénation deviennent négligeables. Dans ces 
conditions, la plasticité de la martensite de deuxième trempe récemment 
trempée donc fragilisée, est suffisante pour masquer l’influence de la marten- 
site de première trempe, déjà fragilisée au cours du vieillissement avec 
ou sans hydrogénation, sur les propriétés mécaniques. En effet la fragili- 
sation de la martensite de deuxième trempe, due aux interactions entre les 
interstitiels et les dislocations mobiles, n’est pas possible au cours d’un 
essai de traction à — 1969 (*). 
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Par contre, si les essais de traction ont lieu à l’ambiante (fig. 4), on note 
une fragilisation dynamique importante due à l’hydrogène, quel que soit 
le pourcentage de martensite de première trempe. Cependant, si l’on compare 
les résultats des figures 2 et 4 pour le métal hydrogéné, on observe une 
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Fig. 4. — Propriétés mécaniques 
pour différentes teneurs en martensite de première tremrpe. Traction à 200C. 


certaine augmentation de la fragilisation du métal après la deuxième 
trempe, la diminution relative de la résistance à la rupture étant alors 
plus élevée. 

Si le pourcentage de martensite de trempe atteint 50 %, les caracté- 
ristiques mécaniques de la martensite finale correspondent, en absence 
d'hydrogène, à celles de l’état martensitique récemment trempé (95 % de 
martensite, fig. 4). Cela est dû au fait que les interactions entre le carbone 
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et les dislocations libres sont plus importantes sur une phase martensitique 
récemment trempée, que vieillie. 

On a constaté que la deuxième transformation martensitique produite 
sur une structure hydrogénée accentue le caractère fragile de celle-ci 
en effet, dans nos conditions expérimentales de chargement cathodique, 
par suite d’un coefficient de diffusion de l’hydrogène environ 10° plus 
faible (°), et de la rétrodiffusion de l’hydrogène au-delà d’une certaine 
durée d’électrolyse, la teneur en hydrogène de l’austénite est beaucoup 
plus faible que celle de la martensite. Dans les structures mixtes austéno- 
martensitiques, la phase martensitique peut servir de chemin préférentiel 
pour la diffusion de l’hydrogène vers les îlots d’austénite résiduelle. Au 
cours de la deuxième transformation martensitique, les nouvelles dislo- 
cations mobiles peuvent être piégées par l’hydrogène, ce qui accentue 
le caractère fragile du métal. 


3. ConcLusion. — Dans cette étude, nous avons pu ainsi mettre en 
évidence l’influence de la teneur en martensite d’alliages fer-nickel-carbone 
sur les caractéristiques mécaniques de ces alliages. En l’absence d’hydro- 
gène, les caractéristiques mécaniques dépendent de la teneur en martensite 
de première trempe. Après hydrogénation cathodique, l'influence de 
l'hydrogène atténue les différences précédentes par suite d’une grande 
fragilisation du matériau. On a pu également observer qu’il existe une 
teneur critique en martensite de première trempe dont l'influence sur les 
propriétés mécaniques peut être encore masquée par la présence de la 
martensite récemment trempée (deuxième trempe). Le traitement thermo- 
mécanique améliore dans tous les cas ces caractéristiques mécaniques. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() L. HysPecki, J. GALLAND, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Comples 
rendus, 266, série C, 1968, p. 348. 

@) Vi. ORsovy, 1 GENE P. Azou et P. BASTIEN, Comples rendus, 269, série G, 
1969, p. 674. | 

6) G. F. BozzinG et R. H. RicHMmAN, Acta Metallurg., 18, 1970, p. 673. 

() J. GALLAND, Thèse de Doctorat n° A. O. 2487, C. N.R.S., Paris, 1968. 

(5) L. HysPpeckA, J. GALLAND, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. scient. 
Rev. Métall., 68, nos 7-8, 1971, p. 471. 

(5) À. R. Trorano, Colloque C. E. A. Valduc : Hydrogène dans les métaux, septembre 1967. 
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MÉTALLURGIE. — Étude au microscope électronique des domaines magné- 
tiques dans le cobalt et la cémentite. Influence de l'épaisseur de la lame 
mince et de la température. Note (*) de MM. BervarD Scaurrr et Micuer 
Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a observé au microscope électronique les domaines magnétiques dans la 
cémentite Fe:;C et le cobalt pur. Dans la cémentite, les domaines sont le plus 
souvent parallèles aux directions d’aimantation facile [100] et [001]. La température 
de Curie des lames minces est abaïssée à environ 1500C. Dans le cobalt, on observe 
suivant la température différents types de domaines que l’on peut expliquer à 
partir des variations de coefficients d’anisotropie magnétocristalline et des rela- 
tions d'orientation des phases hexagonales et cubiques à faces centrées. 


Nous avons étudié au microscope électronique par transmission les 
domaines magnétiques dans des lames minces de cobalt et de cémentite. 

Le microscope a été utilisé dans des conditions de fonctionnement 
classique, l’échantillon étant placé dans une zone où le champ magnétique 
de l’objectif ne permet pas d’atteindre l’aimantation à saturation. Les 
domaines magnétiques ont été mis en évidence, soit en formant une image 
des parois par une mise au point de l’objectif au-dessus ou au-dessous 
de la lame, soit en contrastant une famille de domaines en interceptant, 
avec le diaphragme de contraste, un faisceau transmis ou diffracté. Cette 
dernière méthode a été le plus souvent utilisée, car elle permet d’observer 
simultanément les domaines magnétiques et les défauts du réseau. 

À la température ordinaire, le cobalt, de structure hexagonale compacte, 
et la cémentite, composé appartenant au groupe infini P bnm du système 
orthorhombique, présentent une anisotropie magnétocristalline importante. 
La direction [0001] des cristaux de cobalt est la direction d’aimantation 
facile. Pour les cristaux de cémentite, les directions [001] et, à un degré 
moindre, [100] sont les directions d’aimantation facile et la direction [010] 
est un axe d’aimantation difficile ('). 

Dans les deux cas, on observe des domaines sous forme de bandes avec 
une aimantation à 1800 dans deux bandes contiguës. L’étude des traces 
des parois montre qu’elles sont toujours parallèles, pour le cobalt, à la 
direction d’aimantation facile [0001] (fig. 1) et pour la cémentite, dans 
la plupart des cas, à l’une des directions d’aimantation facile (fig. 4). 

Nous avons cependant observé dans la cémentite des domaines dont les 
parois sont orientées parallèlement à la direction d’aimantation 
difficile [010] (fig. 5). Dans ce cas particulier, l’étude du diagramme de 
diffraction a permis de constater que les directions d’aimantation 
facile [001] et [100] sont mal orientées par rapport à la surface de la lame 
et par rapport à la direction du champ magnétique résiduel de l’objetif. 
En inclinant alors l’échantillon de 6°, de telle sorte que la direction [100] 
se rapproche du plan d’observation, nous constatons un morcellement 
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des bandes en microdomaines de même direction [010] que l’on peut aligner 
dans la direction perpendiculaire [100] (fig. 6). Cette nouvelle configuration 
prépare vraisemblablement l’apparition des domaines dans la direc- 
tion [100]. Aussi bien dans le cobalt que dans la cémentite, la configuration 
des domaines est très sensible aux faibles changements d’orientation. 
Une légère rotation permet de passer d’une configuration où tous les 
domaines occupent sensiblement le même volume à une configuration 
où une famille de domaines s’est développée aux dépens de l’autre. 

La forme des domaines observés dans le cobalt et dans la cémentite 
peut être perturbée par les variations d’épaisseur des cristaux : un amin- 
cissement local de la lame se traduit par un élargissement des 
domaines (fig. 7). Ce phénomène s'explique par un effet de taille des cris- 
taux. La décomposition d’un cristal en domaines magnétiques n’est plus 
possible lorsque les cristaux sont très petits et, dans ce cas, chaque cristal 
constitue un monodomaine. 

La température de Curie des cristaux macroscopiques de cémentite est 
située au voisinage de 2100C. Si l’on élève la température au cours de 
l’observation, nous constatons la disparition des domaines à 1500C environ. 
L'écart entre ces deux températures s’explique également par un effet 
de taille des cristaux. L'influence de la température sur les domaines 
magnétiques du cobalt est plus complexe. A partir de 3000C, apparaît 


une deuxième famille dont les parois sont parallèles à la direction [1010] 
(fig. 2 et 3). 

Cette observation correspond à une modification des valeurs des coeffi- 
cients d’anisotropie magnétocristalline. 

L'observation des lames minces de cobalt chauffées vers 5000C en struc- 
ture cubique à faces centrées permet de montrer que les parois de domaines 
sont parallèles aux directions {111 >. On observe en général une seule 
famille de domaine par cristal. À température plus élevée, l’oxydation des 
lames ne permet plus d'observation. 

Aux températures comprises entre 380 et 4500C, le cobalt présente une 
structure biphasée (phase hexagonale compacte et phase cubique à faces 


\ 
EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 1. — Domaines magnétiques parallèles à une direction [0001] dans un cristal de 
cobalt, de structure hexagonale. 


Fig. 2 et 3. — Lame mince de cobalt hexagonal observée au microscope électronique 


vers 3000C. Deux types de domaines apparaissent dans cette structure maclée (1012) : 
(1) des domaines parallèles à la direction [0001]; 


(2) des domaines parallèles à la direction [1010]. 


M. BERNARD SCHMITT 
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PLANCHE II 
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Planche II 


Fig. 4. — Lame mince de cémentite présentant simultanément un joint de flexion et des 
domaines magnétiques. La direction [001] est parallèle aux parois de domaines et au 
vecteur de Burgers des dislocations. 


Fig. 5. — Domaines magnétiques dans la cémentite dont les parois sont parallèles à la 
direction d’aimantation difficile [0101]. 


Fig. 6. — Nouvelle configuration des domaines magnétiques de la figure 5 après rotation 
de la lame. Les bandes sont morcelées en microdomaines. 


Fig. 7. — Lame mince de cénentite présentant un amincissement local. Le joint de flexion 
et les fautes de séquence situées dans des plans du type (001) sont perpendiculaires 
à l’orientation moyenne des domaines nragnétiques [001] qui s’élargissent dans la 
.zone mince, 


centrées) que l’on peut d’ailleurs conserver partiellement par trempe. 
L'observation dans cet intervalle de températures permet de caractériser 
deux types de domaines dans les cristaux de la phase hexagonale, Pun 


parallèle à la direction [0001] et l’autre à la direction | 1010] et deux types 
dans les cristaux de la phase cubique, parallèles aux directions € 111 > 
et € 110 >. Lorsqu'on élève la température, les domaines parallèles à € 110 > 
disparaissent en même temps que la phase hexagonale. L'observation de 
la structure biphasée à la température ambiante montre qu’il n’existe 
. qu'une seule famille de domaines aussi bien en phase hexagonale ([0001]) 
qu’en phase cubique à faces centrées ({ 111). L’existence, en phase 
cubique, des domaines parallèles aux directions 110 > semble donc 
résulter de l'influence des domaines parallèles aux directions ©1010 > 
de la phase hexagonale; ces directions restent parallèles au cours de la 
transformation allotropique du cobalt. 

Aussi bien pour le cobalt que pour la cémentite, nous n’avons observé 
aucune interaction entre les domaines magnétiques et les défauts du réseau. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 
() P. Brum et R. PAUTHENET, Comptes rendus, 287, 1953, p. 1501. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et polymérisation de 
quelques structures macrocycliques. Note (*) de MM. Cnrisriax Pinazza, 
Arai PLeurpeau et JEan-Paur ViccerTe, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les composés cyclopropaniques polymérisent par ouverture de cycle et conduisent 
à des oligomères. Les synthèses des genr-dihalobicyclo-[n.1.0] alcanes à grands cycles 
(n — 10) et leur polymérisation cationique ou Ziegler-Natta ont été réalisées. La réac- 
tion se fait par ouverture du cycle à trois carbones ou par l'intermédiaire d’une struc- 
ture diénique qui a pu être synthétisée et polymrérisée indépendamment de ce qui 
a été exposé ci-dessus. Ce dernier cas conduit à l’obtention de polymrères à enchaî- 
nement 1,4 Les amorceurs utilisés sont des acides de Lewis et des composés mixtes 
du type R; AI-MXn, dans lesquels R: — Et:, Et: Cl et M — Ti, Sn. Pour obtenir 
des taux de conversion acceptables il est nécessaire d’opérer à des températures 
supérieures à 50°C. 


Les gem-dihalocyclopropanes possèdent une insaturation partielle, 
inégalement répartie sur le cycle par suite de l’effet électroattracteur de 
l’halogène. Cette propriété a permis des polymérisations par processus 
cationique et par catalyse hétérogène de Ziegler-Natta (‘). Des gem- 
dihalobicycelo-[10.1.0] alcanes ont été synthétisés et leur polymérisation 
étudiée dans le but de mettre en évidence les effets de leur encombrement 
stérique. 


R * x 
x 
x 
(U) R=H X=CI CV)  x=ci. 
(4) R=H X=Br (VI) X=Br 
(n) R=CH3 X=CI (VI) X=H 


(V) R=CH3 X=Br 


Les monomères ont été préparés par addition de dihalocarbènes sur le 
cyclododécène, le méthyl-1 cyclododécène et le méthylène cyclododécane. 
Ceci conduit respectivement aux dihalo-13.13 bicyclo-[10.1.0] tridécane (1) 
et (II), méthyl-1 dihalo-13.13 bicyclo-[10.1.0] tridécane (III) et (IV), 
dihalo-1 .1 spiro-[2.11] tétradécane (V) et (VI). Le méthylène-cyclododécane 
est préparé à partir de la cyclododécanone par réaction de Wittig (*); son 
isomérisation provoquée par l’acide paratoluènesulfonique conduit quanti- 
tativement au méthyl-1 cyclododécène (*). Les carbènes sont obtenus 
par 4-élimination basique sur les haloformes en présence de tertioamylate 
de sodium (*); l'addition in situ sur l’alcène se fait extemporanément. 
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Les gem-dihalocyclopropanes constituent des intermédiaires intéressants ; 
en effet, la réduction du spiranne (VI) par Na/CH,;OH (°) donne le 
spiro-[2.11] tétradécane (VIT), déjà préparé par réaction de Simmons et 
Smith sur le méthylènecyclododécane (*)}. La structure de (VIT) a été 
confirmée par l’étude spectrographique en RMN : deux pics à, respecti- 
vement Ô — 0,15.10* et 1,35.10 5, correspondant aux protons cyclopro- 
paniques et à ceux du grand cycle ont été observés. Le butyllithium (milieu 
THF) attaque (”) les composés (IT) et (VI), et conduit aux allènes corres- 


CH 


uLi ) 
(vi) Gn se æ el À 
CH} Cd 


x} {viu} 


Br ,Br 


Br 
H 
120° 200° 
(nt) CHBr 


x) C«) 


CHz ci CH) ci 


ox) QG) 


pondants : cyclotridécadiène-1.2 (VIIT) et vinylidènecyclododécane (IX). 
En spectrographie de RMN le pic caractéristique des protons alléniques 
apparaît bien à à — 5.107, L'ouverture du cycle en C; a été réalisée par 
simple thermolyse et le réarrangement en structures halogénoallyliques 
ou diéniques correspond à un agrandissement de cycle. Le composé (IT) 
donne le dibromo-2.3 cyclotridécène (X) par chauffage à 1200C, composé 
caractérisé en RMN par les pics à © — 6.10 ° du proton vinylique et, 
à — 46.10 ° du proton —CHBr—. Par thermolyse prolongée à 2000C, le 
composé (X) subit une déhydrohalogénation conduisant au bromo-2 cyclo- 
tridécadiène-1.3 (XI); dans ce dernier cas, les protons vinyliques appa- 
raissent en RMN sous forme d’un multiplet entre 5,3.107° et 6.107°. De 
la même façon, le dérivé méthylé (III) donne le méthyl-2 chloro-3 cyelotri- 
. décadiène-1.3 (XII) et le méthylène-3 chloro-2 cyclotridécène-1 (XIIT). 
Ces deux composés ont pu être isolés et identifiés en spectrographie infra- 
rouge et RMN, en particulier par la présence de pies à à — 1,85.10° et 
9,6-6,5.107°, correspondant aux protons du méthyle sur carbone insaturé 
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et aux protons vinyliques, en ce qui concerne (XII), et à 4,9.10° corres- 
pondant aux protons exométhyléniques pour (XIII). Une thermolyse 
prolongée provoque la formation d’oligomères de structure non définie. 

La polymérisation, par processus cationique et catalyse hétérogène des 
monomères (I), (IT), (LIT) et (IV) a été étudiée. Avec AICI, TiCL,, SnCl,, 
dans le chlorure de méthylène, les taux de conversion sont appréciables 
à partir de 500€. Ils sont de l’ordre de 25 à 35 % pour une température de 
800C et un temps de réaction de 24 h. Le degré de polymérisation moyen est 
voisin de 10. En ce qui concerne (I) et (II), les données microanalytiques 
révèlent la présence d’un halogène par motif, en accord avec les résultats 
précédemment obtenus lors de la polymérisation des gem-dihalocyclo- 


e 
AICIy 


x x X ncr® x 
R A R R 
AlCI4 
(CH) CH) (CH) 
x 7 


R 
(iv) R=H CR | 
Ha) 


X _R X AR 
(XV) R=H € 
(XVI) R=CH3 FF — } 


CH} (CH:lg 


propanes (*). L’étude en RMN et en infrarouge montre la présence d’une 
double liaison halogénée. Cependant, contrairement à ce qui a été observé 
lors de la polymérisation de monomères analogues dont le cycle principal 
comporte 5, 6, 7 et 8 carbones (°), il n’y a pas apparition des bandes carac- 
téristiques d’un groupement méthyle sur carbone saturé. Le mécanisme 
proposé consiste en une ouverture du cyclopropane et formation d’un 
carbocation allylique, nouveau centre actif; la polymérisation conduirait 

à un enchaînement 1,3 de structure (XIV). Le carbocation précédent peut, 
par déprotonation, former un halogénodiène qui polymérise en 1,4 pour 
donner (XV). Les deux unités monomères proposées sont en accord avec 
les données spectrographiques. 

Pour les monomères (LIT) et (IV), la RMN donne un pie à à = 1,7.107", 
correspondant aux protons de méthyle sur carbone insaturé; ceci exclut 
donc l’enchaînement 1,3 et il faut admettre la formation d’un intermédiaire 
diénique qui polymérise en 1,4 pour conduire à un polymère de structure 
(XVT). Afin de confirmer cette hypothèse, le méthyl-2 chloro-5 eyclotri- 
décadième-1.3 (XII), obtenu par thermolyse de (III) a pu être effecti- 
vement polymérisé dans les conditions décrites ci-dessus. La spectrographie 


&e 
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montre que les deux polymères en question sont identiques au point de 
vue structural. | 

Les composés bicycliques (1), (IT), (IIT) et (IV) ont été également poly- 
mérisés par les systèmes mixtes R;AI-MXn (R — Et;, Et,Cl et MXn — TiCl,, 
SnCl,), dans le n-hexane. Là encore, le facteur température est déterminant 
et les meilleurs taux de conversion sont observés pour des températures 
comprises entre 50 et 800C. Les microdéterminations analytiques et la 
spectrographie infrarouge et RMN permettent de conclure à une polymé- 
risation du type 1,3, le motif monomère ayant une structure (XV). 

’étude de la polymérisation des gem-dihalobicyclo-[10.1.0] alcanes 
complète les travaux réalisés sur des composés homologues purement hydro- 
carbonés (‘*) et confirme la réactivité du système gem-dihalocyclopro- 
panique vis-à-vis des amorceurs de polymérisation. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() CG. P. PiNazzi, À. PLEURDEAU et J, C. Brosse, Comptes rendus, 266, Série C, 1968, 
p. 1032 et 1278; 270, série C, 1970, p. 401. 

@) G. Wirric et U. Scozzkopr, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1318. 

6) A. C. Core, D. AMBros, E. GIGANEK, C. F, HowELz et Z. JACURA, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 1750. 

() Vox DoEriN@ ct A. K. HorrMANx, J. Amcer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6162; J. HiNt 
et S. J. EHRENSON, JZbid., 80, 1958, p. 824. 

6) S. WinsTEIN et J. SONNENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3240. 

(6) J. C. Brosse, Travaux non publiés. 

®) W. R. Moore et H. R. WarD, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4179. 

C6) Cf. C). 

() A. PLEURDEAU, Travaux non publiés, 

(0) C. P. PINazzi, J. C. BRossE, J. Brossas et A. PLEURDEAU, Comptes rendus, 266, 
série GC, 1968, p. 448. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Processus de réorientation par sauts dans 
des orientations discrètes d’un vecteur allaché à une molécule. Note (*) 


de M. Jean Bronpeau, présentée par M. Georges Champetier. 


Un modèle de réorientation par sauts dans des directions discrètes d’un vecteur 
porté par une molécule permet de relier simplement la moyenne d’une grandeur 
ne dépendant que de ce vecteur aux grandeurs caractérisant le modéle, Cette 
sue peut s'appliquer au calcul des fonctions de corrélation de rotation en phase 
condensée. 


Le calcul de la moyenne d’une grandeur C{({t) ne dépendant que de 
: : + 5 En à ; 

la connaissance d’un vecteur uw (t), rigidement lié à une molécule, peut 
être divisé en deux parties de la manière suivante : 

— évaluation de la probabilité d’avoir n sauts entre l'instant initial 
et l’instant t, notée P, (6); 

— calcul des probabilités qu'a le vecteur w de se trouver dans la 
direction à au bout de n sauts, notées T? l'avec 1<i<r, où r est le 


a Le 
nombre total de directions que peut prendre le vecteur w (a. 
La valeur moyenne de C{{) s’écrit alors : 


(1) COD=S SPA TIC: 


az izi 


C' étant la valeur de la grandeur C quand & a l'orientation &. 
Les hypothèses relatives à notre modèle sont les suivantes : 


19 Le processus de réorientation est stationnaire. 


29 Il ne se produit pas plus d’un saut pendant un intervalle de temps 
élémentaire. 
30 La durée du saut est négligeable devant celle pendant laquelle le 


vecteur 4 (t) reste immobile. L’inertie de la molécule et le phénomène 
de libration (‘) ne sont pas pris en compte. En conséquence, le modèle 
ne pourra être appliqué qu'aux domaines de fréquences où ces phéno- 
mènes n’interviennent pas. 


49 La molécule conserve la mémoire des chocs reçus depuis la fin 


d’un saut, elle perd au début du saut suivant. 


59 Le vecteur w(t) peut sauter d’une orientation dans les r —1 
autres, cette hypothèse est plus générale que celle des sauts simples où 


u + \ ; . Hs é 
le vecteur u (t) passe d’une orientation à une orientation voisine uniquement. 
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6° L’environnement d’une molécule est traité en moyenne, donc le 
vecteur & a une probabilité a/ de sauter de la direction 7 dans la direc- 
tion à et la même probabilité, de la direction t dans la direction j, soit 


(2) al = ai. 


70 Les directions possibles pour le vecteur u (t) sont choisies de manière 
que leur ensemble puisse être transformé en lui-même par des rotations 
simples, éléments des groupes ponctuels de symétrie et qu’il existe au 
moins une de ces rotations qui transforme la direction numérotée 1 en 
en n'importe laquelle des r — 1 autres. Il n’est alors pas nécessaire de 
faire la moyenne sur les directions initiales, done : 


(3) TL = ôn 
(d:; est le symbole de Kronecker). 

Carcur pes P,(t). — Pour calculer la probabilité P,(t) d’avoir n 
sauts au bout du temps t, introduisons la densité de probabilité de temps 
de saut f{t). La quantité f(t) dt est la probabilité d’avoir un saut et 
un seul (processus élémentaire) entre les instants { et & + dt si un saut 
s’est achevé à linstant 0 et qu'il n’y en à pas eu entre l’instant 0 et 
l’instant L. 

Pour des raisons de commodité d'écriture, la définition de f{t) est 
étendue aux temps négatifs par 


(&) fO=0,  1<0. 


La fonction f{t) est nécessairement normée. 
On peut démontrer (*) que la probabilité d’avoir au moins n sauts 
entre l’instant 0 et l'instant £ est 


- 6) FO =[ x FFT, 
f*" étant la n°" puissance de convolution de f. Il en résulte que 
(6) P, © = Fa — Feu O = 1 — Y + N) « f*] CO. 


L'égalité subsiste entre les transformées de Laplace : 


1—-L 
® EP @ = EL op. 
CAS DU PROCESSUS MARKOVIEN. — Pour un processus markovien, la 


probabilité de ne pas avoir de sauts P,{t) vérifie l'équation fonction- 
nelle (°) : 


(8) P,(E + 5) = Pi (0 Pi (0). 
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La distribution f(t) correspondant à la probabilité P,(t) vérifiant 
cette équation est 


@) fo=le, 
d’où 
(10) Pa (D = à (2) e* 


qui est la loi de Poisson. Dans les modèles de réorientation par sauts 
angulaires, c’est l’hypothèse la plus généralement utilisée (*). 


CALCUL DES PROBABILITÉS T}. — Soit T” le vecteur | T}, ..., T'} 
et À la matrice de probabilité, tous les vecteurs T” se déduisent du vecteur 
T° par la relation 


(1) Te = [AJ Te. 

La matrice À est symétrique et réelle, donc diagonalisable 
(12) A=QAQ. 

La relation (1) devient 
(15) <COD> = -Yx/IO x 'CQ USE — FO AT QT", 
‘Cest le vecteur ligne { C', C?, ..., C'} (). 


En utilisant la relation (7), la relation (13) donne par transformation 
de Laplace : 


(14) IC O@ TIC) = SL — LP}H'CQ (A —L() A)" 'QT°. 


On peut montrer (*) que cette relation se simplifie en : 


F 


: 5 _ 1 Qc k 
(15) £2KCOIGE =; —L eZ Lo 
avec 
(16) —1<h<1 et ki. 


= 


Les paramètres 4, et À; ne sont fonction que du choix des directions 
et des probabilités de saut a/. 

La relation (15) permet d'exprimer simplement la transformée de 
Laplace de la moyenne d’une grandeur ne dépendant que de lorienta- 
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tion d’un vecteur porté par une molécule en fonction de la transformée 
de Laplace de la distribution de temps de saut. 

Ce modèle est donc adapté à l’évaluation des fonctions de corrélation 
de rotation. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

() GC. Bror, J. Phys., 12 (6), 1957, p. 570-586. 

(2) J. BRoNDEAU (à paraître). 

() B. V. GNEDENKO, The theory of probability, Chelsea, 4e édit., New-York, 1967. 

(:) E. N. Ivanov, Soviel Physics J. E. T. P., 18, 1964, p. 1041-1045. 

(5) Si les composantes C! dépendent de l’orientation du réseau des r directions par. 
rapport à un repère fixe, il est alors nécessaire de les remplacer par leur moyenne sur les 
orientations du réseau. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur le calcul des déplacements chimiques des 
protons liés à un système conjugué. Application de la méthode de Hückel 
autocohérente w' w"B (MHAC w' w”85). Note (*) de MM. Asnou Boucekkiwe 
et José Gavoso, présentée par M. Henri Normant. 


1. Ixrropucrion. — Si un noyau possède un spin, l’énergie d’inter- 
action de ce spin avec un champ magnétique est quantifiée. Un tel système 
pourra s’exciter après absorption d’un photon de fréquence appropriée. 
C’est le phénomène de résonance magnétique nucléaire (RMN). Si seul 
le spin du noyau était en jeu, tous les protons d’une molécule devraient 
résonner à la même fréquence; ce qui ne correspond pas au phénomène 
observé. En fait, le champ qui s’exerce réellement sur un proton diffère 
du champ incident 4€ et s'exprime en fonction de #€ selon la relation 
80! — (I— 5) #&; dans laquelle o représente le tenseur d’écran. Ce tenseur 
est déterminé par l’environnement électronique du proton considéré. Dans 
les molécules conjuguées planes les différences, existant entre les fréquences 
d'absorption des divers protons, dépendent essentiellement de la structure 
électronique du système IT et de la situation qu’occupent les protons par 
rapport à ce système. Mac Weeny a proposé en 1958 [(*), (**)] une technique 
de calcul basée sur la méthode de Hückel (MH) et permettant d’évaluer 
la part qui, dans la contribution du système IT à l’effet d'écran revient à 
l'existence de cycles. Nous procèderons, dans cette Note, à une reformu- 
lation de la méthode de Mac Weeny et à une prise en compte plus complète 
de l'effet d’écran dû aux électrons IL. Nous substituerons à la MH 
la MHAC w'w” B [('), (*)] et appliquerons le procédé à une série étendue 
de molécules. 


2. TENSEUR D'ÉCRAN ET DÉPLACEMENT CHIMIQUE. — Le système Il 
sera supposé soumis à l’action d’un champ magnétique extérieur 4€ et 
à celle d’un dipôle magnétique : parallèle à 9€ et situé sur le proton dont 
on désire obtenir le déplacement chimique. Les orbitales moléculaires (OM) 
seront construites à l’approximation CLOA, sur une base d’orbitales 
atomiques invariantes de Jauge (OATJ) (*’). Les recouvrements entre OAIT 
seront négligés. Si les termes de Jauge sont simplifiés au moyen de l’approxi- 
mation introduite par London (°), et si l’on tient compte de la symétrie 
des OA 2 pz, les éléments de la matrice hamiltonienne prennent la forme 


ieïi | : € ; 7 
(1) Him = Tim [H Ver re CP | (Ar = A}) V | PmŸ + 2 mc? <®r | (A Ah) | en) | 


L 1 1 
| Nim = EXP | Rés (&e + æ ren) | Tim = R; + FR: 
(2 1 BAr 

| A = SAT + FR 


— A be, 
5 A A 
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Dans les expressions (2), À est le potentiel vecteur, R le module du 
vecteur r associé à la position de l’électron et s,, l’aire algébrique du 
triangle formé par l’origine avec les atomes let m; R;et R,, sont les modules 
des vecteurs repérant ces deux atomes. Si { et m ne sont pas chimiquement 
liés l'élément H,, ne sera pas pris en compte. Les éléments H,, corres- 
pondant au système IT non perturbé seront ceux de la MHAC w'w”B[(5), (*)]. 
Les deuxième et troisième termes du second facteur de (1) n’ont, à notre 
connaissance, fait l’objet, dans le cadre de Hückel, d’aucun examen anté- 
rieur à ce mémoire. Dans ce travail, nous introduirons le terme contenant 
(A — À,)°; celui qui ne dépend que de y. sera par contre, négligé. Le choix 
d’un potentiel vecteur ayant la forme (2) conduit, selon lexpression (1) 
à une matrice (H,,) non hermitique ; ce défaut peut être corrigé en ne gardant 
que la partie hermitique de cette matrice. L’équation séculaire peut être 
simplifiée au moyen d’un changement de base à matrice unitaire [(*), ()]. 
À l'issue d’une telle transformation le nombre de 1», différant de l’unité 
dans l’une des parties triangulaires de la matrice hamiltonienne, est égal 
au nombre de cycles présents dans la molécule. Ces éléments sont alors 
donnés par les relations 


(3) . ss = EXP = (Sse ac + Rs D] Sse = Vie Rs =Ÿ 5 Tsts 
: | st 


st 


dans lesquelles les sommations portent sur le circuit fermé par la liaison st 
et décrit dans le sens qui va de s vers t. S, représente alors la surface algé- 
brique du cycle complété par la liaison st. L'énergie E de l’ensemble système 
IT-dipôle magnétique comprend l'énergie du dipôle dans le champ ë#C 
et celle E;, du système Il soumis à € et au champ créé par u.; les éléments 
sx de & s’obtiendrons en dérivant E; par rapport aux composantes p, 
et d€, des vecteurs {1 et € 


(4) E =[E: —_ ju XS + purs x | — pra 
PE 
= EE; = pr oc — Jos | . 
F F4; LE dëtx = 0, dek =0 


Les susceptibilités 7 n’interviennent pas dans notre travail; par ailleurs, 
seule sera prise en compte la trace du tenseur 5. E; est la somme des énergies 
e; des OM occupées. Les énergies e; seront déterminées à partir des valeurs 

propres et vecteurs propres |e;, c; } de l’hamiltonien H!°, représentant le 
système en l’absence de champ. La différence H — H,, H étant définie 
par les éléments matriciels donnés en (1), sera considérée comme l’opérateur 
associé à la perturbation. Il est possible de montrer que seules les correc- 
tions e, ete; du premier et du second ordre contribuent aux composantes 
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du tenseur d’écran. Celles-ci sont données par les expressions 


‘ 732 
GO ou ot + è 88 = Da ji + pur Gin +Jh) — 2] € | Bd 
| 


im 


1 se ee. 
X E fa Pst Sse Rise + 5 > > fs e Ie, se (Sse Ro + So | ; 
st 


st s'L 


2 e? * 
é Île = ges Ce EUk À Ge — rn)]LUE A GR — ru RoE)]| qn 3 


dans lesquelles qg et pm sont les densités électroniques et les ordres de 
liaison Il et Il,,,. les polarisabilités imaginaires [(‘), (*)] exprimées en 
unités 1/5,; f. représente, en unités G,, l'intégrale d’échange obtenue 
à l’autocohérence pour la liaison st. Les vecteurs unitaires du trièdre 
attaché au proton sont désignés par U4. Dans l’expression (5) l'indication ml 
porte sur toutes les liaisons chimiques effectives alors que st et st’ ne concer- 
nent que les liaisons complétant des cycles. Les intégrales 7}, décroissent 
en 1/R, si bien que seuls devraient être importants, dans les deux premières 
sommes de (5), les termes mettant en jeu le carbone r lié au proton considéré 
et les carbones s et & voisins de r. 6}, peut donc être considérée comme une 
contribution locale au tenseur d’écran. Le second terme 6° = $, 5° n'apparaît 
que dans la composante 5. et s’annule si le système Il ne contient pas de 
cycles; nous l’appelerons donc terme de cycle. Ce terme de cycle devrait 
entraîner une forte anisotropie du tenseur & perpendiculairement au plan 
de la molécule. Pour comparer les résultats théoriques aux mesures faites 
en solution, il sera nécessaire de substituer aux composantes c4leur moyenne 
arithmétique 5. Si seuls sont retenus les termes les plus importants des 
deux premières sommes de (5) le déplacement chimique, par rapport aux 
protons du benzène prend la forme théorique 


(2 Ben aq) + bg — 0) + dr — F) + Be] 3G: 59 | 


Dans l’expression (7), F, est l'indice de valence libre du ‘carbone r lié 
au proton considéré; 6, F, et 5% sont les valeurs que prennent 6,, F, et 5, 
dans le cas du benzène. Des termes locaux, du même type que ceux contenus 
dans (7), ont déjà été introduits par divers auteurs [(*), (*)], afin de tenir 
compte de la polarisation de la liasion C—H. Un tel effet se situe, du moins 
partiellement, au niveau du système £. Les contributions locales discutées 
dans ce travail sont d’origine II et ne semblent pas avoir été mises en évi- 
dence antérieurement à cette Note. Dans la mesure où les paramètres à, b, 
d et B, seront déterminés à partir des 7, mesurés, la relation (7) prendra 
automatiquement en compte les deux types de contributions locales. 
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3. CALCUL DES DÉPLACEMENTS CHIMIQUES ET DISCUSSION. — Les coefli- 
cients a, b, d et 8 de la relation (7) ont été déterminés au moyen de la 
méthode des moindres carrés à partir des q,, F; et 6° calculés et des 7, 
expérimentaux de 54 protons appartenant à une série de molécules très 
diverses. Les géométries ont été idéalisées au moyen de polygones réguliers 
de 1,4 À de côté. La longueur 1,08 À a été attribuée à toutes les liaisons C—H 
Nous avons ensuite correlé les déplacements chimiques mesurés avec les 
valeurs de 7, issues de la méthode des moindres carrés. 


TABLEAU (*) 


a(10-5)  b(10—) d(10-5) B(L02ergs) p « (105) 





ME, css cure —4,233 O—0,942 —1,785 —1,336 0,777 0,236 
MHAC w/w”7f... —6,232 —1,414 —3,871 —1,417 0,903 0,167 


(*) Molécules concernées : Cycles réguliers chargés à 5, 7, 8 et 9 carbones (*); benzène, 
naphtalène, anthracène, phénanthrène, pyrène, 1.2-benzanthracène, chrysène (1°); fluo- 
ranthène, benzo-(ghi) fluoranthène, acénaphtylène (11), azulène, acépléiadylène (1?). 


Les coefficients de corrélation p et les écarts moyens €, donnés dans le 


tableau, montrent que la MHAC w/w” $ s’inserit en nette amélioration 


par rapport à la MH. Tous les termes de (*) apportent une amélioration 
à la correlation; les contributions en (1 — g,) et 5 restent, cependant 
déterminantes. Signalons enfin que les termes de cycle 5°, souvent consi- 
dérés comme un critère d’aromaticité (‘), diminuent lorsqu'on sub- 
stitue la MHAC w/w”5 à la MH. La MH surestime la délocalisation et 
l’aromaticité. La MHAC ww” tend donc, ici comme en d’autres 
domaines [(*), (*), (°)] à corriger un tel défaut. 


(#) Séance du 10 janvier 1972. 
() Mac WEEnNv, Mol. Phys., 1, 1958, p. 311. 
(®) J. D. Memory, Quantum theory of magnetic Resonance Parameters, Mc Graw-Hill, 
New-York, 1968 : (a) p. 118; (b) p. 87; (c) p. 120. 
() J. Gavoso, J. CG. ANDRIEUX et V. HÉRAULT, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1631. 
() J. Gavoso, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1091 et 1096. 
6) F. Lonpon, J. Phys. Rad., 8, 1937, p. 397. 
(5) J. Gayoso et A. BoUcExKINE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 184. 
(7) G. FRAENKEL et coll., J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5846. 
(6) S. Opior et F. TonnarD, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1181. 
(°) G. M. BanGer, Aromatic Charaeter and aromaticity, Cambridge, 1969, p. 61 et 68. 
(0) C. W. Haïcx et R. MazzioN, Mol. Phys., 18, 1970, p. 751. 
(1) M. L. HEFFERNAN, À. J. JoNEs et P. J. BLaock, Aust. J. Chem., 20, 1967, p. 589. 
(2) T. ScHagrer et W. G. SCHNEIDER, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 966. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Préparation et propriétés d’un cyanure 
mixte de cuivre (1) et (IT). Note (*) de MM. Cnarces KAaPPENSTEN et 
Rexé Hucer, transmise par M. Fernand Gallais. 


Un cyanure complexe de cuivre (1) et de cuivre (IT) a été préparé par action d’une 
solution de tétracyanocuprate (1) de potassium sur une solution de sulfate cuivrique. 
L'analyse et les mesures de susceptibilité magnétique permettént de lui attribuer 
la composition Cul Cul (CN), 5 HO compatible avec la déshydratation et la 
décomposition thermique. 


L'action de cyanure de potassium sur une solution d’un sel cuivrique 
donne, après décomposition des produits intermédiaires, un précipité de 
cyanure cuivreux CuCN. La nature des composés intermédiaires est 
complexe car il se forme des mélanges insolubles qui se décomposent 
spontanément avec départ de cyanogène. Le Gmelin Handbuch der anor- 
ganischen Chemie (') signale la formation de cyanures mixtes de cuivre (1) 
et (II) : 2 CuCN, Cu (CN), 5 H:0 (Rammelsberg, 1837) et 4 CuCN, 
Cu (CN}:, H:0 (Dufau, 1853). Une des difficultés d’étude de cette réaction 
est due à la formation de cyanogène (c’est une des méthodes de prépa- 
ration de ce gaz au laboratoire) qui doit certainement réagir avec les 
réactifs et composés formés. Pour restreindre cette difficulté, nous avons 
fait réagir la solution cuivrique, non pas avec le cyanure de potassium, 
mais avec un cyanure complexe de cuivre (I), le tétracyanocuprate (I) 
de potassium K; [Cu (CN),], de façon à limiter la formation de cyano- 
gène en amenant dès le départ de la réaction une partie du cuivre au 
degré d’oxydation I. 


PRÉPARATION ET DOSAGE. — La réaction, dégageant encore un peu de 
cyanogène, est réalisée dans une hotte bien ventilée. À une solution aqueuse 
de sulfate cuivrique (12,5 g dans 100 ml) on ajoute lentement et en agitant 
continuellement, une solution de tétracyanocuprate (1) de potassium 
K; [Cu (CN);] (7,1g dans 50 ml, soit un rapport initial Cu'/Cu = 2). 
On obtient d’abord un précipité vert-brun et l’agitation est maintenue 
jusqu’à ce que la couleur du précipité se stabilise au vert clair. Après” 
filtration et plusieurs rinçages à l’eau distillée, le précipité est séché à 
l'air jusqu’à poids constant (3 à 4 jours). Toutes les solutions sont à une 
température voisine de 15°C. 

À partir des quantités ci-dessus, nous avons obtenu 13,9 g de solide 
vert clair, d'aspect amorphe, contenant beaucoup d’eau; après séchage à 
l’air pendant 3 jours, il n’en restait plus que 7,5 g. 

Analyse. — Le cuivre est dosé par l'E. D. T. A. après oxydation du solide 
par l’acide nitrique. Le carbone, l’azote et l’eau sont dosés par micro- 
analyse. Une analyse au photomètre de flamme montre que le potassium 
n’est présent qu’à l’état de traces. Les tests des ions sulfates sont négatifs. 
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D'où la formule globale Cu; (CN),, 5 H20. La couleur du composé 
obtenu ainsi que sa stœchiométrie indiquent qu’une partie du cuivre 
total se trouve encore au degré d’oxydation + IT, c’est-à-dire sous forme 
cuivrique, et donc qu'il s’agit d’un cyanure mixte de cuivre (I) et (IT). 











% Cu % C % H20O HN 
T a (is sm elones sens 49,9 L0,4 12,42 +0,30 25,2 +1 14,6 + 0,3 
TS PADlou in ta etes 49,9 +0,4 12,67+0,30 23,941 14,8 + 0,3 
Calculé pour Cu; (CN):, 5 H20O..... 49,54 12,49 23,41 14,56 
Érupe macnériQue. — La susceptibilité molaire des sels cuivriques ne 


présentant que de faibles variations pour les sels simples, une étude magné- 
tique permet de différencier les deux types de cuivre, et par conséquent 
de déterminer le rapport Cus/Cu". 

Connaïssant le pourcentage total en cuivre du cyanure mixte préparé, 
la mesure de la susceptibilité spécifique permet de calculer la suscep- 
tibilité molaire rapportée à 1 Cu. Les valeurs obtenues sont nettement 
inférieures à celles du sulfate cuivrique (7, = 1510.10" u. é. m. C. G.S.), 
indiquant bien la présence simultanée de cuivre (1) et de cuivre (IT) dans 
ce cyanure. Le rapport Cua/Cu” est estimé en prenant comme réfé- 
rence le sulfate cuivrique. Les résultats obtenus sont les suivants 


(en u. é. m. C. G.S.) : 


Susceptibilité molaire 


Susceptibilité spécifique (pour 1 Cu) Rapport 
(3,84 + 0,08).10—5 (4,88 + 11).10-$ 3,09 
(3,91 + 0,08).10—5 (4,98 + 11).10—5 3,03 








On a donc 1 Cu (IT) pour 2 Cu (I), ce qui corrobore l’analyse et permet 
de préciser la formule brute : Cu”Cu: (CN),, 5 H,0. 

Le spectre infrarouge a été enregistré en utilisant la méthode du gachis 
au nujol. On remarque les bandes du groupement H,0 à 3 650, 3 595 
et 1615 cm ', et les bandes de vibration du groupement CN à 2145, 
2132, 2108 et 2 090 cm ' (fig., courbe en trait continu). 

Le cliché de diffraction de rayons X sur poudre montre que le composé, 
malgré son aspect macroscopique amorphe, est bien cristallisé. 


DÉSHYDRATATION ET ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE. — En mettant le 
produit sous vide, à température ordinaire pendant 20 h, on constate un 
changement de coloration du vert clair au brun foncé, et une perte de 
masse de 26%. Le spectre infrarouge du produit obtenu (fig. trait 
pointillé) ne présente plus les bandes caractéristiques du groupement H,0, 
et une seule bande large apparaît à 2160 em '. La perte de masse est 
donc due à un départ d’eau, avec formation du composé anhydre 
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Cu"Cu, (CN);; mais ce composé est instable, il a une odeur âcre alors 
que le cyanure hydraté est inodore; de plus, le paramagnétisme diminue 
notablement; il y a donc décomposition lente de ce eyanure avec réduc- 
tion du cuivre (II) en cuivre (I), ce qui explique la perte de masse légè- 
rement supérieure au pourcentage d’eau contenu dans le produit initial. 





TN Pl 
3800 3400 2200 1800 _ 1700 4 1500 
Y EN CM 


Une étude thermogravimétrique montre que ce produit se décompose 
avant 800C, avec une perte de masse de 29,5 %, et formation de cyanure 
cuivreux, ce qui correspondrait à la réaction 


Cul Cuë (CN), 5 H:20 — 3 CuCN + 5 H:0 + 1/2 (CN), 
perte de masse théorique : 30,2 %. 


Discussion. — La formule de ce cyanure mixte de cuivre (I) et (IT) 
est donc identique à celle déjà indiquée par Rammelsberg. Ce composé se 
forme lorsqu’on a un excès de cuivre (IT) et l’équation globale de la réaction 
de préparation peut s’écrire : 


H, 
3 Cu®+ + 2 Cu(CN)!- > 5/3 Cu (CN), 5 H:0 + 2/3 (CNhe. 


Si le cuivre (IT) n’est plus en excès, la réaction continue jusqu’à forma- 
tion de cyanure cuivreux. 

Lorsqu'on déshydrate ce composé, on constate qu'il: se décompose avec 
réduction du cuivre (11); il est donc fort probable que les molécules d’eau 
(du moins quatre d’entre elles), se coordonnent autour du cuivre (II), 
alors que le euivre (I) serait entouré par des ions cyanure; ceci expli- 
querait la stabilité du composé hydraté par rapport au cyanure mixte 
anhydre qui se décompose à température ordinaire; les molécules d’eau 
coordonnées autour du cuivre (Il) le protégeraient vis-à-vis d’une réduc- 
tion par les cyanures. Une formulation possible du composé serait alors : 


[Cut (OEHB):] | Cu (CN}2 Les H:0. 
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Ce composé s'apparente aux cyanoammines de cuivre (1) et (II), de 
formule Cu: (CN), (NH:), avec n — 2, 3 et 4, composés récemment étudiés 
par Cooper et Plane (?) et Pavlenko et Sergeeva [(*), (*)]. Dans le cas du 
cyanure Cu; (CN), (NH:);, Cooper et Plane arrivent à une conclusion, 
comparable, en ce sens que les molécules d’ammoniac se coordonnent au 
cuivre (II), alors que les ions cyanure sont rattachés au cuivre (1. 
Par ailleurs, les résultats concernant la stabilité thermique du cyanure 
mixte sont comparables à ceux obtenus par Rammelsberg qui signale 
une décomposition en cyanure cuivreux à 4000C, mais diffèrent de ceux 
obtenus par Sergeeva et Pavlenko (*) : ces auteurs, étudiant la décompo- 
sition thermique de Cu; (CN), (NH:):, obtiennent en effet le cyanure 
anhydre Cu, (CN), de 260 à 3900C, ce qui indiquerait une stabilité bien 
plus grande. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

@) Gmelin-Handbuch der Anorganischen Chemie, Cu. B, II, 1961, p. 858-859. 
() D. Cooper et R. A. PLANE, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 677. 

() L. I. PAVLENKO et À. N. SERGEEVA, Russ. J. Inorg. Chem., 14, 1969, p. 355. 
(*) A. N. SERGEEVA et L. I. PAVLENKo, Russ. J. Inorg. Chem., 12, 1967, p. 1744, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Préparation et caractérisation de quelques « aluns 
anhydres » de sodium. Note (*) de MM. Rexé Perrer et Pierre Coucuor, 
présentée par M. Louis Néel. 


Les sulfates doubles anhydres NaM!!! (SO,): avec M! Al, Ga, Cr, V, Fe, Rh, 
possédent une maille ntonoclinique de groupe spatial probable C 2/m, caractérisée 
par un rapport a/b des paramètres proche de 1,6 et un angle 8 voisin de 920, Les 
résultats radiocristallographiques et spectroscopiques dans l’infrarouge montrent 
que ces composés sont isotypes du sulfate double de fer et potassium. 


À notre connaissance, NaAl(SO,)}; et NaCr(SO;}: sont les seuls 
« aluns anhydres » de sodium qui, dans la bibliographie, semblent avoir 
fait l’objet d’études radiocristallographiques : ces deux composés possèdent, 
d’après Cola {'), une maille orthorhombique contenant quatre groupements 
formulaires. En adoptant ce type de maille, l’un de nous a tenté d’indexer 
en première approximation, le diffractogramme de poudre de NaFe($S0,): (?). 
Cette indexation n'apparaît pas très satisfaisante et nous avons été amenés 
à reprendre cette étude. 

Les aluns de sodium étudiés ont été préparés par synthèse directe à 
partir des sels solides, tout comme les solutions solides Na, K,_,Fe (S0,); 
sulfate(s) alcalin(s) et sulfate de l’élément trivalent, pris dans les propor- 
tions correspondant à la composition désirée, sont finement broyés, inti- 
mement mélangés puis chauffés en ampoules scellées sous vide pendant 
une vingtaine d'heures à 5400C; toutefois, dans les deux cas de NaV (50,}: 
et NaRh (S0;):, la température ne doit pas dépasser 3500C, mais la durée 
de chauffe s’en trouve augmentée. Un broyage suivi d’un recuit permet 
d'améliorer la cristallinité. 

Les mélanges de KFe (S0,); et NaFe (SO,): sont en effet susceptibles 
de former, dans tout le domaine de concentration, une série continue de 
solutions solides Na,K,_,Fe (S0,}: avec 0x1; si l’on fait varier le 
pourcentage de sodium contenu dans différents échantillons, les diffracto- 
grammes de poudre conservent tous même allure, avec un déplacement 
systématique des pics de diffraction selon la composition. La maille cris- 
talline de NaFe (S0,); paraît donc appartenir au même type que celle 
de KFe($SO,); dont les paramètres de la maille monoclinique ont été 
déterminés par Hutton (*} sur le minéral naturel, la yavapaiite, et dont 
la structure a été établie par Graeber (*). Par analogie, nous 
avons pu indexer les diffractogrammes de poudre des solutions solides 
Na.Ki Fe (SO;)}: et de NaFe(SO;}: Nous donnons, comme exemple, 
l'indexation de Nafe (S0,): dans le tableau I. Nous avons rassemblé, 
dans le tableau IT, les valeurs des paramètres de quelques solutions solides ; 
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TABLEAU I 


Diffraclogramme de poudre de NaFe (SO:}: 





I I 

TL dobs hklI deate L dobs khkli dec 
9... 7,17 -001 7,176 | 022 2,092 
3... 4,334 110 4,332 4 2,090 303 2,090 
6... 4,008 2 00 4,008 2 2,062 2 2 1 2,062 
10... 3,743 LT 3,743 1 2,019 203 2,020 
8.. 3,674 1 1.1 3,675 ET 2,010 3 1 2 2,010 
5... 8,557 201 3,558 4 2,004 400 2,004 
9... 3,444 20 1 re 25 1,949 401 1,950 
8... 2,792 112 2,792 3 12 1,948 
LS 2,736 112 2,735 1 1,911 401 1,911 
Les 2,575 020 2,575 3 1,872 529 1,872 
2... 2,423 021 2,423 8 1,838 2 2 2 1,838 
8.. 2,372 310 2,372 1 1,789 0 0 4 1,794 

<1.. 2,274 311 2,275 <1 1,778 402 1,779 
2... 2,166 220 2,166 <i 1,752 0 2 3 1,752 
Dis 2145 113 2,113 1 1,721 402 1,722 


b reste pratiquement constant; a et 6 varient relativement peu; par contre 
la variation de c, notable, apparaît directement liée aux valeurs nette- 
ment différentes des rayons ioniques de K* (1,33 À) et de Na* (0,97 À). 
Ce résultat paraît conforme aux propriétés de la structure de KFe (S0,):, 
séparées par des 
plans de cations monovalents pratiquement perpendiculaires à l’axe c. 
Les paramètres calculés pour KFe (S0,); sont tous légèrement supérieurs 


constituée de chaînes infinies d’anions n [Fe (SO.):] 


aux valeurs déterminées par Hutton. 


TABLEAU II 


Paramètres cristallins des solutions solides Na;K:_+ Fe (SO): 





æ a b e 8 
Orne 8,15: 5,15: 7,864 94048’ 
00844 dass so 8,15: 5,15: 7,81: 94 39 
0519 sous sea 8,14 5,15: 7,73: 94 24 
LORS 2 NE PR 8,14: 5,15: 7,67 94 9 
0,41. 8,131 5,15; 7,58; ‘93 47 
0H se sssduees 8,11 5,15 7,525 93 33 
O6 he 8,10: 5,15 7,45: 93 14 
OA are 8,08: 5,145 7,38: 93 
OS 8,07 5,14 7,319 92 45 
DO0E Res 8,05 5,14; 7,24; 92 30 
L'aide 8,02: 5,14; 7,18: 92 12 
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Les « aluns anhydres » de sodium suivants, NaAl (SO;):, NaGa (S0,):, 
NaV (S0;), NaCr(50,) et NaRh (S0,): appartiennent également au 
système monoclinique, avec le groupe spatial probable C 2/m. Une étude 
sur monocristaux, faite sur NaAl (SO.);, aboutit au même résultat (*). 
Le tableau IIT regroupe les paramètres de ces composés ainsi que les den- 
sités expérimentales et les densités calculées avec deux groupements 
formulaires par maille; nous y avons joint les paramètres des autres 
sulfates doubles monocliniques actuellement connus KFe (S0,):, KV (S0,), 
et KSc (50,): [(°), (9. 


TABLEAU IT 


Paramètres cristallins des aluns anhydres monocliniques (C 2/m) 








(Z = 2) 
Densité 

a (À) b (À) ce (À) B V (À3) observé calculé 
NaAI(SOss.... 7,895 5,04: 7,10: 92009" 280 2,85 2,86; 
NaGa(SO:):... 7,92 5,10: 7,13: 92 82 288 8,25 3,28; 
NaCr (SO:)se.... 7,95; 5,11: 7,105 92 18 289 3,01 8,070 
NaV (SO:):.... 8,01; 5,16: 7,14: 91 53 295 2,96 2,99% 
NaFe(SO:h:... 8,02 5,14 7,18: 92 12 296 8,00 3,04 
NaRh(SO:)2... 7,92: 5,12; 7,13: 92 50 289 8,59 8,65 
KV (SO)... 8,16, 5,14 7,82 9420 330 2,81 2,84 
KFe(SO:h:.... 8,15: 5,15; 7,86: 94 48 329 2,88 2,89; 
KSc (SO... 8,49 5,260 7,97 9335 335 2,49 2,58; 


Les spectres d’absorption infrarouge des « aluns anhydres » de sodium 
ont été enregistrés dans le domaine où se situent les raies de vibration de 
l’ion sulfate, entre 400 et 1300 cm ‘; les positions et les intensités des 
pics observés ont été comparées à celles obtenues antérieurement pour 
les trois sulfates doubles de potassium monocliniques [{*), (*)], avec, comme 
référence, les fréquences et activités des modes de vibration de l’ion sulfate 
de symétrie T4 (*). Dans l’ensemble, ces spectres présentent de grandes 
analogies : la bande v, (A;) n'apparaît pas; il se produit une levée de 
dégénérescence sur les bandes vw (E), v,(F>) et v, (F2); v: (E), inactive en 
symétrie tétraédrique, éclate en deux ou trois bandes, v, (F:) et v, (F2) 
en trois ou quatre bandes; en général, les bandes de l’ensemble y», sont 
très larges, les autres sont fines. 

Deux spectres paraissent s’écarter, quelque peu de cette description, 
celui de NaRh (SO,); et surtout celui de KV (S0.); qui, avec seulement 
deux bandes pour les modes y, et v,, se rapproche des spectres des aluns 
anhydres hexagonaux [("), (*)]. 

Ces différents résultats montrent que les sulfates doubles anhydres de 
sodium étudiés appartiennent à la même famille monoclinique, qui corres- 
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pond à l’un des trois types cristallins, monoclinique, hexagonal et rhom- 
boédrique, auxquels semblent appartenir tous les sulfates doubles « aluns 
anhydres » M'M"{S0,): étudiés jusqu'ici. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() M. Cora, Gazz. Chim. Ital., 90, 1960, p. 220. 

(@) J. BERNARD et P. CoucHor, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 209. 

6) C. O. Hurron, Amer. Min., 44, 1959, p. 1105. 

() E. J. GRAB8ER, 8th International Congress of. Crystallography, Stony Brook, 1969. 

&) J. M. Manor, Communication privée. 

() R. PERRET, Bull. Soc. fran. Minér.-Crista. 93, 1970, p. 4938; 94, 1971, p. 84. 

(9) P. CoucnorT, F. NGoyEN-MiINn-HoanG et R. PERRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 360. 

(6) P. Coucuor, R. Mercier et J. BERNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3433. 

€) K. W. F. KouLrauscx, Ramanspektren in Hand und Jahrbuck der chemischen 
Physik, Akademische Verlaggeselbscheft, Leipzig, 9, 1948, p. 399. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du disiliciure de niobium en tant que 
revêtement du niobium. Son oxydation entre 900 et 13000C. Note (*) 
de MM. Berxarn Courrier, Bervarn Duprré et Berxarp Roques, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Entre 900 et 12500C, l’oxydation des revêtements de disiliciure de niobium 
donne lieu à un phénomène de passivation temporaire, dont la durée diminue en 
fonction de la température et s’annule à 13000C. Cette passivation se produit à la 
suite d’une oxydation préférentielle du silicium qui permet la formation d’un 
film protecteur de silice, amorphe aux rayons X ; elle cesse lorsque la silice recristallise 
en #-cristobalite. 


L’oxydation d’une pièce revêtue ne traduit les propriétés du revêtement 
que si le substrat est parfaitement isolé de l’atmosphère oxydante. Dans 
le cas étudié, il fallait donc que les échantillons de niobium soient recou- 








+- gain de masse mg/em2 














f100°C 
20 40 66 86 temps heures 10 20 temps heures 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Isothermes d’oxydation entre 900 et 105000. 


Fig. 2. — Isothermes d’oxydation entre 1050 et 1300°C. 


verts d’une couche de disiliciure parfaitement uniforme et d’épaisseur 
contrôlée. 

Pour que ces qualités soient réunies, les traitements de siliciuration que 
nous avions choisis, avec le silicium comme ecément et le tétrachlorure 
de silicium comme activant, ont du être réalisés à des températures supé- 
rieures à 11500C; aux températures plus basses, le revêtement des angles 
est défectueux. 
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Ainsi, toute l’étude a été effectuée sur des plaquettes de niobium pur, 
de 10x20 X3 mm, revêtues d’une couche de disiliciure de 354, par un 
traitement d’une heure à 12000C. 

La cinétique d’oxydation a été suivie par thermogravimétrie continue, 
entre 900 et 13000C, et sous pression atmosphérique d’oxygène pur et sec; 
la répétition des essais a montré que leurs résultats étaient reproductibles. 
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Fig. 3 — Variations du gain de masse au palier de passivation 


en fonction de la température. 


Les isothermes de gain de masse sont rassemblées sur les figures 1 et 2. 
La plupart d’entre elles présentent un palier et indiquent qu’un phéno- 
mène de passivation succède à une oxydation initiale rapide. Le gain de 
masse au palier n’est pas une fonction monotone de la température; il 
atteint un maximum à 9800C et décroît aux températures supérieures (fig. 3). 


On remarque d’ailleurs que la passivation est temporaire et que sa 
durée diminue régulièrement en fonction de la température : voisine de 
200 h à 9000C, elle devient inférieure à 4h à 12500C et s’annule à 13000C. 
L’oxydation qui suit, moins rapide que la réaction initiale, n’en conduit 
pas moins à la destruction du revêtement. 

Îl était intéressant de préciser les causes de cette passivation et celles 
de la reprise de l’oxydation. Dans ce but, nous avons étudié la compo- 
sition des couches formées, par diffraction X, microscopie optique et 
analyse à la microsonde électronique. 

Au cours de la période initiale d’oxydation, le disiliciure se recouvre 
d’une couche biphasée constituée d’hémipentoxyde de niobium et de 
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silice. Après passivation, l’examen des échantillons montre > deux zones 


différentes (fig. 4 et 5) : 


— une zone superficielle à deux phases Nb,0; et SiO,; 


— une fine zone, adjacente au disiliciure, qui contient le siliciure Nb, Si, 
et de la silice. 


Ces observations s’interprétent de la façon suivante. Au début, le nio- 
bium et le silicium s’oxydent simultanément suivant la réaction stœæchio- 
métrique : 


NbSi +50; = 5 Nb:0: + 2 SiOs. 


Ensuite, lorsque la couche d’oxydes a atteint une épaisseur suffisante, 
l’activité de l’oxygène diminue à la surface du disiliciure et le silicium 
s’oxyde préférentiellement : 


NbSi+ 10, - 2 NbiSis + 1 SOL. 


Les produits de cette réaction, riches en silice et exempts d’oxyde de 
niobium, sont probablement responsables de la passivation. 

Il est à remarquer que les analyses à la microsonde électronique 
permettent seules de conclure à la présence de la silice dans les couches 
superficielles ; en effet, cet oxyde n’est pas décelable par diffraction X, 
aussi bien pendant la première phase de réaction que dans la période de 
passivation. | 

Par contre, la diffraction X révèle les différentes variétés d° rs 
toxyde de niobium qui se forment suivant la température et la durée 
des expériences ; nous les décrivons ici suivant le nomenclature de Terao (*). 

Seules les variétés Y et Y’ apparaissent entre 900 et 9800C. Aux tempéra- 
tures supérieures, c’est encore la variété Y qui se forme d’abord mais elle 
est progressivement remplacée par l’oxyde Ê et la forme y’ n’est plus 
observée. Ces différences de cristallisation de part et d’autre de 980°C 
pourraient expliquer le changement qui se produit, à cette température, 
dans les variations du gain de masse au palier de passivation. 

En ce qui concerne la fin de la passivation et la reprise de l’oxydation, 
la diffraction X est beaucoup plus instructive que les examens métallo- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 4. — Revêtement oxydé pendant 5 h à 11000C (G x 750, lumière polarisée). 
Fig. 5. — Revêtement oxydé pendant 5 h à 1100°C (G x 750). 
Fig. 6. — Revêtement oxydé pendant 22 h à 1100°C (G x 750). 
Fig. 7. — Revêtement oxydé pendant 40 h à 1100°G (G x 750). 


PLANCHE I 


M. BERNARD COURRIER 
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graphiques. En effet, la séquence des couches d’oxydes ne change pas 
nettement au cours de la deuxième phase de réaction; la seule modifi- 
. cation évidente est l’irrégularité de plus en plus grande de la couche 


superficielle à deux phases, Nb:0; et SiO, (fig. 6 et 7). 


Par contre, la diffraction X montre que la fin de la passivation corres- 
pond à une recristallisation de la silice qui se transforme en 4-cristobalite 
alors qu’elle était précédemment amorphe aux rayons X; à 13000C, 
la-cristobalite se forme dès le début de l’oxydation et aucune passivation 
ne se manifeste plus. 


Jusqu’à 12500C, c’est donc probablement la silice, sous sa forme amorphe, 
qui joue le rôle de barrière de diffusion mais sa recristallisation lui fait 
perdre son pouvoir protecteur. Cette recristallisation n’est pas un phéno- 
mène instantané, ce qui peut expliquer la croissance irrégulière des 
couches d’oxydes. | 


L’hémipentoxyde de niobium subit également des transformations dans 
le temps, mais celles-ci ne semblent pas directement liées à la reprise 


A 


de l’oxydation. Aux températures inférieures à 9809C, la forme 5 se subs- 


titue progressivement aux oxydes initiaux y et Y. Aux températures 
supérieures, la variété y disparait d’abord de ses mélanges avec 6 et cette 


dernière forme est ensuite remplacée par ©. 


Il est remarquable que la variété y reste le produit initial de la réaction 
jusqu’à 13000C; dans l’oxydation du niobium pur, elle n’apparait qu’au- 
dessous de 9009C. Comme Goldschmidt (*) l’a suggéré, elle pourrait être 
stabilisée par le silicium. 


En définitive, cette étude montre que l’état de cristallisation des oxydes 
a une grande influence sur les cinétiques d’oxydation. C’est tout parti- 
culièrement le cas pour la silice qui conditionne la passivité des siliciures 
et par conséquent, l'intérêt de ces composés comme revêtements protec- 
teurs pour les métaux et alliages réfractaires. Les transformations de cet 
oxyde méritent donc un examen approfondi et elles font l’objet de nos 
recherches actuelles. 


Ce travail a été effectué avec l’aide de la Délégation générale à la 
Recherche scientifique et technique. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 
@) N. TErao, Japan J. Appl. Phys., 2, 1963, p. 156 et 4, 1965, p. 8. 
@) H. J. GozpscHmioT, J. Inst. Met, 87, 1958, p. 235. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux pyrochlores inédits : AgTaWO;H,0 
cet AgNbWO;H,0. Note (*) de MM. Daxez Grourr, CLaune Mucner 


et Bervarn Raveau, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les propriétés d'échange d’ions appliquées aux composés H:OMWO; (M — Ta 
et Nb) ont permis de préparer deux nouveaux pyrochlores : AgTaWO;H:0 et 
Nono Les positions atomiques, étudiées à partir des diffractogrammes 
sont discutées, 


Les propriétés d'échange d’ions de quelques oxydes ternaires de type 
pyrochlore, récemment définies (*) ont permis d'isoler les nouvelles phases 
isostructurales H,OTaWO, et NH,TaWO, instables à haute température. 
Ces réactions, étendues aux dérivés du niobium, conduisent par ailleurs 
au pyrochlore H;ONLEWO,. 

À l’exception de AgSbO; préparé par Sleight (*), aucun autre composé 
de l’argent apparenté aux pyrochlores ne semble avoir été signalé, en 
raison vraisemblablement des difficultés d’obtention de telles phases par 
synthèse directe. 

Il nous a donc paru intéressant de chercher à appliquer les propriétés 
d'échange d'ions des pyrochlores H;OMWO, (M — Nb, Ta) à la prépa- 
ration des dérivés de l’argent. 

La brusque diminution de pH qui se produit lorsqu'on ajoute H,OMWO, 
à une solution, même diluée, de nitrate d’argent, met en évidence la 
possibilité d’un tel échange. Ce dernier pouvant toutefois n'être que 
partiel dans ces conditions, nous avons cherché à assurer un déplacement 
quantitatif de l’ion hydroxonium. Le mode opératoire utilisé est le suivant : 
à 2 g du composé de départ H,OMWO, contenus dans un creuset filtrant 
de porosité 3 ou 4, nous ajoutons progressivement 200 cm° d’une solu- 
tion AgNO:;, 2=, en évitant de tirer sous vide de manière à permettre un 
temps de contact suffisamment long. Le résidu solide, lavé à l’eau distillée 
et séché à l’étude à 1000C pendant 24h, est ensuite soumis à l’analyse 
radiocristallographique et chimique. La teneur en eau, dont la présence 
a pu être caractérisée par spectroscopie infrarouge, a été déterminée par 
thermopesée; celle en argent, bien que déductible du gain de masse observé, 
a été calculée, compte tenu de la réversibilité de l’échange, en régénérant 
le composé de départ par addition d’acide nitrique 6 N puis concentré. 
L'argent ainsi déplacé est dosé par gravimétrie sous forme de chlorure 
d'argent. Les résultats obtenus, groupés dans le tableau I, permettent 
d'écrire les réactions 


À 
H:OMWO;: + AGSiq = AgMWO:H20 + Hi M — Nb, Ta). 
2 
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TABLEAU I 
Échange Échange 
direct (1) : inverse (2) : 
gain perte 
de masse de masse Ag+ déplacé H:0 
(8 %) (8 %) (&%) (8 %) 
Échantillon obs. calc. obs. calc. obs. calc. obs. calc. 
ASNbWO:H:O... 27,2 27,28 21,2 21,43 21,3 21,63 3,60 3,61 
AgTaWOsH:20... 22,2 22,27 18,1 18,21 18,2 18,39 3,05 3,07 


L’examen radiocristallographique de ces composés confirme leur isotypie 
avec les pyrochlores AB,0,. L’indexation de leurs diffractogrammes a 
par suite été effectuée dans le système cubique. Les paramètres des mailles 
élémentaires et les densités mesurées par pycenométrie dans le benzène 
sont les suivants : 


a (À) dois (g/em) deu (g/cm?) 
AgNbWO:H20......... 10,41: + 0,005 5,85 5,86; 
AgTaWO:H:20......... 10,40: + 0,005 6,92 6,92; 


Ces dernières sont en bon accord avec les valeurs calculées pour huit 
motifs AgMWO;H,0 (M = Nb, Ta) par maille. 

Si la détermination des positions atomiques des divers éléments cons- 
tituant la charpente (MW) O, de ces pyrochlores ne soulève, a priori, pas 
de difficultés par contre la répartition des ions Ag* et des molécules d’eau 
dans les différents sites pose un problème structural intéressant. L'étude 
de la structure de ces deux phases a donc été effectuée à partir des diffracto- 
grammes établis à l’aide du rayonnement K; Cu. Les intensités des raies 
ont été mesurées par comptage ou par planimétrage sur des échantillons 
enrobés ou non dans un support de résine afin d'éviter tout phénomène 
. d'orientation préférentielle. Des calculs de facteurs de structure ont été 
ainsi effectués sur Les 28 premières réflexions possibles, soit 35 hkl. Dans ces 
conditions, le nombre de réflexions visibles avec ou sans superposition 
sont respectivement de 26 dans Le cas du niobium, 22 dans celui du tantale. 
Les facteurs de diffusion des ions utilisés sont tirés des tables établies 
par Cromer et Waber (*), et corrigés du coefficient de diffusion anomale. 
Le facteur de diffusion de l’atome d'oxygène neutre a été pris pour les 
molécules d’eau. Le tableau IT résume les résultats obtenus quant aux 
positions atomiques des divers éléments et aux facteurs d’agitation ther- 
mique correspondants (groupe d'espace F d8 m). 

Les facteurs de reliabilité calculés sur les intensités sont très acceptables : 


RE = 0,048,  R — 0,045. 
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TABLEAU IT 





Agitation 
Positions atomiques isotrope Agitation 
Atomes (coordonnées réduites) B (À?) anisotrope (*) AgMWO;H:20 
M, W , 
(rép. statist.) | (16 d) (1/2 1/2 1/2) d.,2 _ M = Ta et Nb 
0 (48 f) (x = 0,435 1 - M = Ta 
MERS (x 1/8 1/8) | x = 0,440 M = Nb 
H:0........ (8 a) (1/8 1/8 1/8) 1 - M = Ta et Nb 
B —83.10 + ) _ 
re (16 c) (0 0 0) £ 865.104 | MT 
(rép. statist.) B — 99.10 ) M = Nb 
8— 81.10 | 


(*) B _— Bas = Boe = B53; B’ = Biz = Bas = B23. 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par Babel et 
Pausewang (*) dans le cas du pyrochlore KTaWO;H:0. Ces auteurs 
montrent en effet que l’ion K* et la molécule d’eau occupent respecti- 
vement les positions (16 c) et (8 a). Il faut cependant remarquer que pour 
obtenir des facteurs de reliabilité faibles nous avons introduit pour lion Ag 
une agitation thermique anisotrope. Les déplacements maximaux calculés 
à partir des valeurs des ;;, montrent que l’argent présente une agitation 
relativement importante suivant la direction 111 > (A1 — 0,34 À dans 
le cas du tantale et 0,38 À dans le cas du niobium) alors que le dépla- 
cement perpendiculaire à cet axe est de 0,10 À. 


x 


: Nous avons été amenés à considérer un éclatement possible des 
sites (16 c) (0 0 0) en sites (32e) (x x x) qui seraient occupés de façon 
statistique par les ions Ag*, analogue à celui envisagé par R. de Pape 
et coll. (*) dans le cas des sites (8 a). Un calcul de facteurs de struc- 
ture identique au précédent en ce qui concerne les positions des 
ions M5*, Wf*, O?- et des molécules d’eau, mais en plaçant les ions Ag” 
en (32e) avec x — 0,019 (M = Ta) et x — 0,021 (M = Nb) et un facteur 
d’agitation thermique isotrope B,, — 0,8 À? conduit à des résultats prati- 
quement analogues. Les facteurs de reliabilité obtenus dans ce dernier 
cas sont en effet du même ordre de grandeur que les précédents : 





R?: = 0,049, R}? = 0,043. 


Par contre, des essais de répartition de l’argent entre les positions (8 a) 
et (16 c), ou de localisation sur les sites (8 a), ou (32e) avec x > 0,021 
mais en utilisant des facteurs d’agitation thermique isotropes, entraînent 
des valeurs élevées des facteurs de reliabilité. 
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Remarquons de même que, pour l’argent positionné en (16c) avec une 
agitation isotrope (B,.+ — 0,8), nous obtenons déjà des facteurs de relia- 
biité notablement plus élevés : 


RE — 0,075, RY = 0,125. 


Nous avons donc pu définir deux nouveaux pyrochlores d’argent du 
type AB:04 par réaction d'échange d’ions en solution. L'évolution ther- 
mique de ces phases, suivie par analyse thermogravimétrique et thermo- 
différentielle fera l’objet d’un prochain Mémoire. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 
G) M. Hervreu, C. Micxez et B. RAvEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 8939. 
@) A. W. SzEIGHT, Mater. Res. Bull., 4, 1969, p. 377. 
6) Don. T. CromeRr et J. T. WaBer, Acta Cryst., 18, 1965, p. 104. 
() D. BABEL, A. PAUSEwWANG et W. VIEBAHN, Z. Naturforshung., 22 b, 1967, p. 1219. 
(6) R. DE PAPE et coll., Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 747. 
Laboratoire 
de Chimie minérale, 
Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Université de Caen, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados. 








378 — Série GC . CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 janvier 1972) 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur les séléniures supérieurs d’indium In:Se., 
In;$e; et InsSe;. Note (*) de Mme Axxa Lixrormax, Mie Danièze Messi, 
Micaeune Gurrrarp et M. Jrax Franaur, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Description de trois variétés hexagonales de In,Se, : une variété de haute tempé- 
rature non observée jusqu'ici (ao — 4,00 À, co — 9,56 À, Z — 1); une variété stable 
au-dessus de 5500C (a = @o, € — 2 ©, Z — 2); une variété stable à basse température 
(a = & V3, € = 2 Co, Z = 6); les deux dernières ont déjà été signalées. Identification 
d’un nouveau composé In;Se; cubique (a — 10,98 À) stable de 198 à 6640C, tempéra- 
ture de sa décomposition péritectique. Confirmation de l’existence de InsSe, mono- 
clinique, subissant une décomposition péritectique à 6500C. 


In:Se; — La description du polymorphisme de In:$e, est assez confuse. 
Pour Hahn (‘), on observe entre 600 et 7000C le passage d’une variété de 
basse température, de structure non déterminée, à une variété de haute 
température, hexagonale avec 


ai = 3,99 À, c1 = 20,0 À, Z = 2. 


Pour Miyazawa et Sugaike (?) et Brice, Newman et Wright (*) une seconde 
transition aurait lieu à 1960C environ. Semiletov [(‘), (°)] décrit les struc- 
tures cristallines des variétés correspondantes, d’après les diagrammes 
de diffraction d’électrons de couches minces obtenues par sublimation. 
La forme stable à basse température est hexagonale avec 


a & 4 &, cC& Ci, Z = 32 


et la forme de haute température obtenue par recuit à 3500C est égale- 
ment hexagonale avec 


a & V3, CC Z = 6. 


Puis Slavnova et coll. [(*), (*)] et Guliev et Medvedeva (*) proposent 
des diagrammes de phases assez semblables l’un à l’autre où sont observées 
quatre variétés de In,Se; : 

a : stable au-dessous de 2000, identique à la variété de basse tempé- 

rature de Semiletov; 

8 : stable entre 200 et 6500C, identique à la variété de haute température 

de Semiletov; 

y : stable de 650 à 7500C, cubique avec a — 10,09 À ; 

8 : stable de 7500C à la fusion, de structure inconnue, peut-être mono- 

clinique. 

La variété décrite par Hahn (‘) et confirmée à plusieurs reprises [(?), (°)], 
n’est pas retrouvée par les auteurs russes. 

Enfin, Osamura et coll. (*°) décrivent les deux variétés « et 5 ci-dessus 
dans des structures différentes : rhomboédrique R 3 m avec a = a et 
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e = 28,77 À pour la forme de basse température, rhomboédrique R 3 m 
avec a % a et c — 29,41 À pour la forme stable au-dessus de 2000C. 

Nous avons, en conséquence, repris cette étude par analyse thermique 
différentielle et diffraction de rayons X. 

Nous n’avons observé que trois variétés. Malgré des recuits de un ou 
deux mois à 180°C, il nous a été impossible de retrouver la forme de basse 
température de Semiletov. Nous montrerons plus loin que l’accident ther- 
mique que nous observons à 1980C ne concerne pas In,$Ses. La variété de 
basse température est analogue à la variété de haute température de Semi- 
letov. Nous trouvons 


(ID) a—7,124, c—19,38 À. 


Avec six masses formulaires par maille, la masse volumique. est de 
5,46 g.cem *. Nous étudions sa structure à l’aide d’un monocristal. Il 
s’agit probablement d’une distorsion hexagonale d’un réseau rhomboé- 
drique, car les réflexions telles que la somme + (h — k) + l'est différente 
_ de 3 n sont peu intenses, et ne sont qu’à peine visibles sur les diagrammes 
de poudre. La seule condition d’extinction observée sur les diagrammes 
de Weissenberg concerne les réflexions 00 / pour lesquelles != 6 n. Plusieurs 
groupes spatiaux sont a priort possibles : P 6,, P 6;, P 6, 22 et P 6:22. 

Vers 5500C se produit une transition de phases, non décelable sur les 
diagrammes d’analyse thermique, mais observée sur des matériaux recuits 
à température supérieure et refroidis rapidement. Elle conduit à une 
variété hexagonale, dont le diagramme de poudre est identique à celui 
de la forme de Hahn. Nous trouvons 


(ID a—4,025 À,  c— 19,12. 


Avec deux masses formulaires par maille, la masse volumique est de 
9,78 g.cm *. Par ailleurs, dans des préparations réalisées vers 600-7000, 
et longuement recuites, nous avons isolé de nombreux monocristaux que 
nous avons étudiés par les méthodes de Weissenberg et de précession de 
Buerger. Leur réseau est trigonal, sans condition particulière d’extinction. 
Plusieurs groupes de recouvrement sont done possibles, appartenant au 
type primitif P. Les paramètres valent 


@ do = 4,00 À, ec — 9,56 À. 


Cette structure est la plus simple de toutes celles qui ont été décrites 
jusqu'ici pour In,$e:, puisqu'elle ne contient qu’une masse formulaire 
(masse volumique : 5,78 g.em*). Nous entreprenons l’étude de sa struc- 
tre cristalline. 

Cette forme de In,Se, est probablement celle dont le domaine de stabi- 
lité se trouve dans la zone de température la plus élevée. En fait, les deux 
variétés I et IT sont des polytypes dont les conditions de formation sont 
certainement très voisines l’une de l’autre. Finalement, parmi les trois 
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variétés que nous avons observées, deux se déduisent de la précédente 
par les relations : 
Variété IT : a — &, C = 2 Co; 


» II: a = @V3, C = 2 Co. 


La complexité de la structure paraît ainsi croître lorsque la température 
diminue. | 

Il semble que les variétés y et à décrites par Slavnova et coll. [(°), (*)] et 
Medvedeva et Guliev {*) soient des produits de dissociation de In,Se;, la 
« variété » y cubique étant en réalité In,Se, et la « variété » à probablement 
monoclinique pouvant être InsSe;. Cependant les auteurs ne donnent 
aucune description des diagrammes de diffraction X qui nous permettrait 
de les identifier. Nous avons observé que In,Se; est facilement dissociable 
à température élevée. Sous vide entretenu, In,:Se; commence à se dissocier 
vers 7000C en In;$e;, et la dissociation est de plus en plus profonde quand 
la température augmente. 

D'autre part, nous n’avons pas retrouvé les deux variétés rhomboé- 
driques de Osamura et coll. (!‘) malgré l’étude de nombreux monocristaux. 

In;Se; — L'étude métallographique de produits de diverses compositions 
préparées à 6000C et trempés, montre la présence d’une phase pure au 
voisinage du rapport Se/In = 1,40. Il n’a pas été possible d’en isoler des 
monocristaux, mais le diagramme de poudre s’interprète dans un réseau 
cubique de paramètre a — 10,96 À. L'accord entre la masse spécifique 
calculée en plaçant quatre formules In;Se; par maille (5,84 g.cem°*) et la 
détermination expérimentale (5,78) confirme la formule attribuée à cette 
phase, qui n’avait pas été observée jusqu'ici. 

Cette phase n’est pas stable à basse température : on ne l’observe pas 
lorsque les produits ont été refroidis lentement ou recuits à 1800C. Par 
contre, elle existe dans tous les produits trempés au-dessus de 2000C environ. 
Les accidents thermiques observés à 1980C correspondent donc à sa forma- 
tion. Ainsi, cet accident, attribué précédemment à une transformation 
de phase de In.Se:, possède une signification toute différente. 

In;$e; subit une décomposition péritectique à 6600C. 

InsSe; — Ce composé, une fois préparé vers 6000C est stable depuis 
la température ambiante jusqu’à sa décomposition péritectique, voisine 
de 6450C. II cristallise aisément à haute température, et ce sont généralement 
les cristaux de ce composé que l’on obtient lorsque les séléniures d’indium 
précédents sont chauffés à la fusion, sans prendre la précaution de combattre 
leur dissociation. Un monocristal a été étudié par la méthode de Weissen- 
berg. Il est monoclinique, de groupe spatial P 2/m avec 


a—17,674, b—9A41A c—4114, B—100. 


En plaçant deux masse formulaires In,$e; par maille, la masse spécifique 
est de 6,12 g.cm*, voisine de la densité expérimentale (5,80). Nous 
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aboutissons ainsi aux mêmes conclusions que Hogg et Duffin (‘) qui 
viennent de décrire la structure de ce composé, et sommes en contradiction 
avec Slavnova et coll. (*) et Guliev et Medvedeva (*) qui avaient attribué 
à cette même phase la composition [n;Ses. 

En dehors de ces séléniures, nous avons retrouvé deux autres composés 
déjà identifiés au cours de travaux précédents : InSe et InSe:. Nous 
présenterons ultérieurement la description de leurs diverses variétés 
lorsque l'étude structurale que nous poursuivons sera suffisamment 
avancée. 


éance du 17 janvier 1972. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Tétratellurites de potassium K,Te,O, et K:Te,O», 
& H,0. Note (*) de MM. René Juriex, Parviz Kuopapan et Lamine Bazné, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés K:Te;O4 (vitreux et cristallisé) et K:Te;O:, 4 H:0 sont décrits. 
La décomposition thermique de ce dernier conduit au sel anhydre cristallisé, 
lequel chauffé à l’air à une température supérieure à 280°C conduit à la forma- 
tion d’un tellurate. Le composé K:Te,0:, 4 H:20 est isomorphe des sels d’ammo- 
nium et de sodium. La maïlle hexagonale (a — 10,74 À et c — 13,65 À), contient 
quatre formules et admet le groupe spatial P 6:/» ou P 64. 


À la suite de notre étude sur les tétratellurites d’ammonium (‘) et de 
sodium (?}, nous avons entrepris de faire des recherches sur le composé 


homologue du potassium. Ce dernier était déjà signalé par Vorob’iova 
et coll. (°). 


PRÉPARATIONS. — Un mélange d’oxyde de tellure TeO, et de carbonate 
de potassium pris dans des proportions molaires 4 : 1 est disposé dans un 
creuset de platine. On chauffe modérément jusqu’à la fusion et homogénéi- 
sation du liquide. Par solidification, on obtient une masse incolore et 
transparente qui est la forme vitreuse de K,Te,0,. À partir de ce matériau 
sont préparés les composés recherchés suivants : 


a. Par simple chauffage vers 2500C, on provoque la dévitrification; on 
dispose ainsi de K:Te,O, cristallisé et anhydre. 


b. Le sel anhydre ci-dessus, finement pulvérisé, est laissé en contact 
avec une quantité minimale d’eau (dont l’excès produirait une réaction 
d’hydrolyse). On dessèche à l’air libre et à la température ambiante. 
Le produit ainsi obtenu est relativement peu cristallisé mais il a l'avantage 

’être parfaitement reproductible. 


FormuLE DU COMPOSÉ HyDRATÉ. — L’analyse chimique selon les tech- 
niques déjà indiquées (‘) nous donne la teneur en tellure. Le potassium 
a été dosé par spectrophotométrie de flamme. La teneur en eau, calculée 
par différence nous a donné une valeur indicative que nous avons précisée 
ultérieurement par l’analyse thermogravimétrique. 


Les résultats des analyses sont les suivants : - 


Théorie 
pour 
K:Te,O, Trouvé 
4H:0 (%) % 





Tellure exprimé en TeO»,............ 79,36 7 


9,45 
RE NA ET 9,69 9,65 
8,90 
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ANALYSE THERMOGRAVIMÉTRIQUE. — Une prise d’essai d’environ 50 mg 
finement pulvérisée est chauffée en régime linéaire et programmé de 50°C/h. 
L'appareil utilisé est une balance « D. A. M. RT 64 » fonctionnant sous 
atmosphère ambiante. Le diagramme obtenu est celui de la figure relatant 
une déshydratation progressive, puis l’apparition d’un palier à poids 
constant. La déshydratation totale du produit prend fin aux environs 
de 1100C, sous la pression atmosphérique. Par rapport au composé de 








TC? 
175: 
100 | 
50 | 
5 10 De 


sodium 1l existe une différence essentielle : dans les conditions expérimen- 
tales ci-dessus on ne rencontre pas de monohydrate au cours du processus 
de déshydratation, contrairement à ce que nous avions observé dans le 
cas du sodium. 

En nous servant des indications du diagramme de la figure nous avons 
réalisé toute une série de traitements sur le tétrahydrate chauffé à l’air 
libre et à des températures progressivement croissantes et durant des 
temps constants de 24 h. 

Le produit final, issu de la déshydratation, est bien identique à celui que 
nous obtenons par cristallisation du verre de K,Te,O,, ainsi que le montrent 
les diagrammes de Debye et Scherrer. 


ÉTUDES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES. — Les diagrammes Debye et 


Scherrer de K.Te,O, cristallisé et de K,Te,O,, 4 H,0 sont données dans 
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TABLEAU I 





Intensités _ d(À) Intensités d (À) Intensités d (À) 
TF 5,029 de 2,564 Mie... 1,794 
Eséiss ss 3,883 MÉS rs 2,507 Passe 1,781 
Es. 3,501 ME 24e 2,286 MP 1,710 
Tasse 3,177 fera 2,245 MÉnirde ss mas 1,666 
ONE 3,106 Hautes 2,156 dr à. 1,604 
Passat 2,989 Fe séns 2,152 MEME 1,589 
RENE 2,960 OS AE 1,942 M als 1,555 
on 2,823 Panne 1,880 
Roses 2,747 Messie 1,855 


F : forte; f : faible; m : moyenne; TF : très forte. 


TABLEAU II 





Intensités d (À) RkI Intensités d (À) kRKI 
PES atiars 6,900 0 02 3 3 0 
Ed memes 3,440 0 0 4 FR pa MS 502 

(212 + 
Fesses 3,097 1300 forment sais 1,734 AA 
Heat ve svsis Ed 2,823 3 0 2 208 
A ne 2,492 311 PRES 987 334 
ARTE 2,295 304 hours ine 1,551 600 


F : forte; f : faible; m : moyenne; TF : très forte. 


TABLEAU III 


Intensités d (À) Intensités d (À) Intensités d (À) 





Put 7,190 Pie Nas 3,153 PR ARS 2,415 
List 5,901 Fr eues 3,074 RTS 2,360 
Mifres us 4,350 Pain 2,976 bad can 2,253 
ere 3,847 fear 2,838 aus 2,160 
Fo 3,636 Honnreuecs 2,754 dde de 2,038 
lise 3,383 Men 2,636 


F.: forte; f : faible; m : moyenne; TF : très forte. 


les tableaux I et II. Le composé K:Te,0, possède un spectre différent 
de son homologue de sodium (?) et nous en ignorons le réseau faute de 
monocristal. Le composé K.Te,O,, 4 H:0 possède un réseau de même type 
que ses homologues d’ammonium et de sodium {{‘}, (*)]. La maille hexa- 
gonale a pour paramètres : a = 10,74 À et c —.13,65 À et appartient au 
groupe d’espace P 6. ou P 6 m. Elle contient quatre formules et sa masse 
spécifique est de 3,91 g/em’; expérimentalement; nous avons trouvé 


3,87 g/em°. 
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AGTION oxYDANTE DE L'air. — Le composé K.Te,O, s’oxyde en un 
tellurate lorsqu'il est chauffé à l’air vers 2800C. Le diagramme desrayons X 
correspondant est donné au tableau III. Cette transformation est bien due 
à l'oxygène atmosphérique car le chauffage du tétratellurite, effectuée 
dans un support de platine et sous vide ne provoque pas un telchangement. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

€) R. JuLIEN, J. Duaué et P. KHoDpaDAD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1168. 

€) R. JuLIEN, P. KHopapaD et J. DuGué, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3418. 

€) O. I. Vorog’1ova, I. A. SIMANOVSKAJA et M. I. KARAKHANOVA, Vesin. Mosk. Univ., 
Ser. II, 23 (2), 1968, p. 56. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du système CuCIl,-CuO-H,0 
à — 20 et — 300C. Note (*) de Mme Léoxe Wazrer-Lévy et M. Micnez 
Goreau», présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système CuCi:-CuO-H,0 à — 20 et — 30°C a mis en évidence des 
phases orthorhombiques vérifiant la formule générale Cu:5_> (OH);3_2+ Clai (HO), 
La valeur maximale trouvée pour x, soit 19, est imposée par la limite de solubilité 
du chlorure neutré. Ceci expliquerait que la formation d’un hydroxychlo- 
rure Cu (OH) CI orthorhombique n’ait janrais été observée. 


2 


Nous avons constaté au cours de travaux antérieurs {(!), (*)] que les 
sels formés par action de l’oxyde cuivrique sur les solutions aqueuses du 
chlorure sont d’autant moins basiques que la température de réaction 
est plus basse et la concentration des solutions plus élevée. La limite 
supérieure du rapport Cu/Cl relatif aux phases solides obtenues à l’équi- 
libre, égale à 2, correspond au trihydroxychlorure qui cristallise à 200°C 
sous la forme paratacamite hexagonale rhomboédrique. A 00C (?), le 
rapport le plus faible que nous ayons trouvé, soit 1,375, caractérise les sels 
Cuss (OH)},oCls, (HO), ses orthorhombiques, de groupe d’espace B bem. 

Nous avons tenté de préciser la limite inférieure du rapport Cu/Cl pour 
les solides obtenus au sein du système CuCl,-CuO-H,0 en opérant à tempé- 
rature aussi basse que possible. 

Les essais ont montré qu’au-dessous de 00€, l’étendue du domaine biphasé 
se réduit de façon importante; des cristaux de glace se forment dans les 
solutions diluées dès que la température s’abaisse, alors que, dans les solu- 
tions concentrées, la solubilité du chlorure neutre ne diminue que très 
peu. À — 200C, le domaine biphasé ne s’étend plus que de 2 à 3 moles 
environ de chlorure neutre pour 1000 g de solution, les limites à — 300€ 
étant respectivement de 2,7 et 2,9 moles. 

La réalisation des mélanges initiaux, les analyses chimiques et radio- 
cristallographiques, ont été effectuées selon les méthodes déjà décrites (*). 
Il a été impossible d'isoler par lavage les phases solides obtenues. Seule 
la méthode des restes a permis de préciser leur composition, avec ou sans 
emploi de KCI; la méthode par dessiccation n’a pu être appliquée, les sels 
formés étant déshydratés et décomposés par cette opération. 

La transformation de l’oxyde est mise en évidence par un changement 
de coloration du noir au vert clair après 2 jours à — 200C et 10 jours 
à — 300C au contact des solutions les plus concentrées. Les analyses 
chimiques ont montré que les équilibres étaient établis après 1 mois de 
réaction. Elles ont conduit aux droites de restes représentées sur la figure, 
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en traits pleins ou tiretés selon qu'il s’agit d’essais à — 20 ou — 300C. 
Ces droites se coupent en trois points dont nous avons déterminé algébri- 
quement les coordonnées, exprimées en atome-gramme pour 1000 g et 
portées dans le tableau. 











TABLEAU 

G H20 

Cut/5o CI°/00 © a 
29 Méthode des restes + KCI....... 7,60 6,28 1,216 1,97 
* } Valeurs théoriques.............. 7,607 6,296 1,208 1,958 
Méthode des restes.............. 7,44 6,16 1,205 2,154 
2935 { Méthode des restes + KCI....... 7,45 6,14 1,213 2,160 
Valeurs théoriques.............. 7,431 6,150 1,208 2,166 
30 Méthode des restes + KCI....... 7,85 6,21 1,26: 1,83: 
2 } Valeurs théoriques. ............. 7,817 6,254 1,250 1,833 


Ces valeurs permettent d'adopter pour les phases solides, les formules 
suivantes : 


à. — 300C : (2930). ....... 12 CuGk, 17 Cu (OH), 30 H:0 ou Cu (OH)::Cb: (20) 
à — 200€ (29::). ........ 12 CuCb, 17 Cu (OH}:, 35 H:20 ou Cu (OH);:Ch: (0): 
(30:6)......... 6 CuCk, 9 Cu (OH), 13 HO ou Cuso (OH):6Cl2r (HO) 


À — 200C, la zone de formation du sel 29,; s'étend pratiquement sur 
tout le domaine de concentration des solutions. Elle est limitée par la 
zone d'existence du composé 30.,, en équilibre avec les solutions titrant 
de 2 à 2,05 moles de CuCl, pour 1000 g. L’addition d’hydroxyde Cu (OH); 
au lieu d'oxyde aux solutions saturées en sel neutre à — 200€, conduit 
également au bout de 1 mois, à la phase 29; 

A — 300C, le sel en Cuss ne se forme qu'avec 30 molécules d’eau, au 
lieu de 35 à — 20°C, ce qui pourrait s'expliquer par des considérations 
d'ordre cinétique, le degré d’hydratation augmentant généralement en 
fonction du temps (°). 

L’étude radiocristallographique, effectuée sur les phases solides non. 
lavées, a montré une correspondance parfaite avec les clichés de poudre 
du sel Cu:: (OH),,Cl:, (H:0),, déjà décrit (*). Les phases 2930, 29,; et 30: 
sont donc orthorhombiques, de paramètres a — 10,45 À, b — 22,64 À, 
c — 6,86 À et de groupe d’espace D!;-B bem. 

Au cours de l’étude de la formation des chlorures basiques cuivriques 
par voie aqueuse [(‘), (*)]}, nous avons admis que toutes les phases solides 
formées dans des conditions expérimentales variées, pouvaient être repré- 
sentées par la formule générale Cu:s_+ (OH);: :,CL; (H:0), où æ varie 
par unités de 0 à 19, la valeur minimum du rapport Cu/Cl dans les solides, 
soit 1,208, étant imposée par la limite de solubilité du chlorure neutre 
dans l’eau à basse température. 
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‘ Par ailleurs, en fonction du temps, nous avons constaté une transforma- 
tion par étapes des sels décrits [(*), (*)] ,dont le terme final serait le trihy- 
droxychlorure. Du point de vue de la composition globale, il apparaît 
donc que ces transformations se réalisent par transfert de groupements 
OH-Cu-OH et de molécules d’eau entre le réseau cristallin et la solution 


‘CI Yo Chlorure neutre 2930 





2 4 6 8 Cu %o 


mère. Ces échanges s’effectueraient par unités à l’échelle de la maille élé- 
mentaire plutôt que de façon statistique, et jusqu’à concurrence d’un certain 
nombre au-delà duquel ils provoqueraient un réarrangement de la structure, 
devenue instable. 
D'un point de vue théorique, partant du motif de la paratacamite 
Cu:s (OH);,Cl:, de groupe d’espace R 3 m, on peut envisager que le rempla- 
cement du quart du nombre des atomes de cuivre, conduirait à la forme 
B bem. En fait, le sel en Cu:, auquel on aboutirait n’a été observé, à O0C, 
que sous forme d’une phase instable de composition Cu, (OH),,Cl:; (H:0): 
qui laisse encore voir, comme les sels en Cu,; obtenus dans les mêmes condi- 
tions (*), une série de raies de diffraction dues à la forme R 3 m, à côté 
des raies attribuées à la phase orthorhombique. 

D'autre part, nous avons montré que la structure du type B bem est 
stable au moins jusqu’à une composition correspondant aux sels en Cu. 
On peut supposer que la limite théorique de stabilité de la forme B bem 
coïnciderait avec un remplacement de la moitié du nombre des atomes 
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de cuivre du réseau de la paratacamite, c’est-à-dire avec l’apparition 
d’un hydroxychlorure Cu (OH)CI orthorhombique pour lequel litaka, 
Locchi et Oswald (*) ont proposé une structure. L’existence de ce composé 
pouvait en effet être envisagée puisque les hydroxyhalogénures de fer (IT), 
de zinc et d’autres métaux, du type Me (OH) X, présentent à côté de la 
variété « monoclinique (P 2,/c) isomorphe de Cu (OH) CI obtenu par voie 
sèche, la variété 5 orthorhombique (P cab) [(*), (°)]. Le fait que cette dernière 
forme n'ait pas été observée dans le cas de Cu (OH)CI, peut s'expliquer 
si l’on considère que la phase la moins basique que nous ayons pu obtenir 
par étude du système CuCl,-CuO-H,0 de — 30 à 2000C, a pour compo- 
sition Cuss (OH);4G, (HO ose 


{*) Séance du 20 décembre 1971. 

() L. Wazrer-Lévy et M. GorEauD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2628. 

() L. Wazrer-Lévy et M. GorEAUD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 740. 
() M. GorEauD, Thèse, Caen, 1970. 

() Y. Tiraka, S. Loccui et H. R. Oswazp, Helv. Chim. Acta, 44, 1961, p. 2095. 
(6) H. R. Oswazp et W. FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta, A4, 1961, p. 847. 

(6) R. W. G. Wyckorr, Crystal Structures, 2e éd., 1965. 


Laboratoire de Chimie minérale À 
de VU. E.R. de Sciences, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques borates anhydres de lithium 
x B:0:.y LiO avec x y. Note (*) de M. Rocer Bouaziz et Mme Cocrrre 
Maraine, présentée par M. Georges Champetier. 


Le binaire Li:0-LiBO: a été réexaminé par A. T. D. recoupée par des études aux 
rayons X et dilatométrique. Les espèces participant aux équilibres entre phases 
condensées sont : Li:BO; (variétés « et $), Li:B:0;, LisB;O: (variétés à et B}et LiBO» 
(variétés &, $ et y). De nombreux invariants métastables peuvent s’établir; quelques 
variétés cristallines signalées sont confirmées dans ce travail, 


La recherche de borates de lithium à caractère alcalin a fait l’objet 
de deux études antérieures [(‘), (?)]}. Cependant, l’absence de contrôle 
de l’atmosphère et la nature des produits de départ [lithine (‘) ou carbonate 
de lithium (*)], pouvaient conduire au détitrement des mélanges. De plus, 
l'existence de différentes variétés allotropiques signalées pour un certain 
nombre d’espèces nécessitait une nouvelle investigation. 

Les mélanges sont préparés à partir de Li:0 pur et de LiBO; obtenu 
par déshydratation de LiBO,.8 H,0 cristallisant à partir des solutions 
aqueuses [(‘), (*)]. Toutes les manipulations et études thermiques sont 
réalisées dans des enceintes étanches, en atmosphère d’azote U desséché 
et privé des dernières traces d’oxygène. 

Les mélanges étudiés présentent des compositions comprises entre 0 
et 83 % en poids de B:0,. Le diagramme (fig. 1) a été représenté, pour plus 
de clarté, dans une zone s'étendant de 43 à 62%, 

Les études thermique et calorimétrique, recoupées par des examens 
radiocristallographiques et dilatométriques, conduisent à de nombreux 
équilibres invariants. Les espèces chimiques rencontrées sont les suivantes : 


L’oxyde de lithium Li:O, préparé par déshydratation de la lithine, est 
obtenu avec une pureté > 99 %. Sa fusion se situe à 1453  30C, elle 
est donc encadrée par les valeurs signalées [(*) à (°) et (*) ,(°)]. L’enthalpie 
de fusion a été évaluée à 8,5 kcal.mole-! en comparant avec les signaux 
d'A. T. D. obtenus lors de la fusion de CaF:. L’étude thermique ne révèle 
pas d’autres formes cristallines. 





Le monoborate tribasique Li;BO; ou B:0,.3 Li:0O; le composé (1-3) 
est signalé dans plusieurs travaux; différentes structures lui sont attri- 
buées [(°), (*°), (*‘)] mais les domaines de stabilité n’en sont pas définis : 

— la variété 8 stable à l’ambiance montre une symétrie mono- 
clinique [(°), (I: | | 

— la variété & est issue de la précédente par une énantiotropie située 
à 7000C. Son diagramme de poudre n’a pu être isolé malgré des trempes 
sévères ; celle variété donne lieu soit à une péritexie stable à 7300C, soit à 
une fusion métastable à 7600C. 
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Le monoborate dibasique 1i,B:0; ou B:0;.2 LiO; le borate (1-2) est 
mentionné avec deux variétés (*) caractérisées par leur diagramme de 
poudre. D’après ces auteurs, les deux formes existent entre 600 et 6500C, 





TCA 

© fin de fusion stable 

© fin de fusion métastable 
AUDSV invariants 


















800 


700 


600 


500 





1-1 


L 1 1 L 1 _— 


—Li,0 É nasse % B203 — 


Fig. 1 


avec une transformation cristalline à 6180C. Par ailleurs, deux variétés 
orthorhombique et monoclinique sont indexées (1°). Dans ce travail 

— la variété orthorhombique a été obtenue à la température ambiante 
par recuit de mélanges de composition stæchiométrique. Elle donne lieu 
à une décomposition péritectoïde à 6450C; 

— Ja variété monoclinique ne s’est pas manifestée. 

Le diborate tribasique LisB,0, ou 2B:0,.3 Li:O; le composé (2-3) 


serait stable à la température ambiante [(‘), (*)]. Dans ce travail, seuls 
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des recuits vers 6000C de mélanges de compositions convenables conduisent 
à une variété f qui peut être maintenue par trempe dans l’azote liquide. 
Une variété « plus stable se manifeste au-dessus de 6500C; elle apparaît 
nettement sur le cliché de rayons X effectué à température croissante (fe. 2) 
et subit, à 700°C, une décomposition péritectique. 





T°C 


Fig. 2 


Cliché de diffraction X à température croissante du diborate tribasique. 


Le monoborate LiBO, ou B:0;.Li:0 ; le borate (1-1) possèderait plusieurs 
structures cristallines obtenues soit lors de la déshydratation de 
LiBO:.8 H:0 (‘*), soit lors d’études réalisées sous des pressions 
élevées [(**), ({*)]. Au cours de traitements thermiques variés à la pression 
atmosphérique, trois formes se sont manifestées et participent aux équi- 
libres : 

— la variété Y quadratique ({*) est stable jusqu’à 5800C; 





TABLEAU 
Température : 

(°C) Équilibres Phases en présence 
545.:......... Eutectoïde (@-2) + (1) <= (2-3) 
580". + ss, ave Allotropie crist. -1)e) = (A) 
635 se Eutectique mét. (3) + (2-8)kp — liq. (51,1 %) 
645.....,..... Péritectoïde (1-2) = (1-3)e + (2-3%g 
650........... Allotropie crist. (2-38 = (2-8)0) 
665:.imuttu Eutectique (-3)8 + (2-3) <= liq. (53 %) 
700 Péritectique (2-3){o = (A1}p, + liq. (67,3 %) 
100 sem met Allotropie crist. (1-38; = ({-8)0) 
1SQsstasssetse Péritectique (1-3) 0) .. + LiO + liq. (48 %) 
100: net Fusion mét. (L-3)0) = liq. 
800........... Eutectique mét. 18 + (2-1 — liq. (73,2 %) 
BDD een Fusion mét. (-D:p; æ diq. 
82e Eutectique (-Liay + (2-1) æ diq. (74%) 
BAD sea Fusion (1-1)(0) = liq. 
1453.14 | » LiO = liq. 
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— la variété B, issue de la précédente, peut conduire à une fusion méta- 
stable à 8220C; 

— la variété « monoclinique (‘), stable aux températures élevées, 
fond à 8490C. Elle peut cependant être maintenue à la température ordinaire. 


Les équilibres invariants stables ou métastables observés font l’objet 
du tableau. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

(@) R. Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 

(@) B.S. R. SasTry et F. À, HUMMEL, J. Amer. Ceram. Soc., 42, (5), 1959, p. 216. 

6) W. T. Regurx et W. A. GALE, J. Phys. Chem., 59, n° 1, 1955, p. 19. 

(+). L. BRrEwER et J. MARGRAVE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 421. 

6) D. L. HizpENBrAND, W. F. HALL et N. D. POTTER, J. Chem. Phys., 39, (2), 1963, 
p. 296. 

(6) G. Papin, M. MicxauD et R. Bouaziz, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1691. 

() A. E. VAN ARKkEL, E. À. FLoop et N. F. H. BriGxT, Canad. J. Chem., 31, 1953, 
p. 1009. 

(6) W. J. IKRroLL et A. W. SCrILECHTEN, Metals Technol., 14, 1947, p. 2179. 

@) F. STEWNER, Acla Cryst., B,27, 1971, p. 904. : 

(9) Index Inorganic to {he Powder Diffraction File, Spec. Tech. Publn., A.S.T.M. 
Baltimore, 1969. - 

(1) H. A. LeHMaAnN et H. WôckeL, Z. anorg. allgem. Chem., 804, 1960, p. 121. 

(2?) H. À. LEHMANN et D. Tress, Chem. Techn., 11, 1959, p. 5. 

(3) M. Marezio et J. P. REMEIKA, J. Chem. Phys., 44 (9), 1966, p. 3358. 

(#) CG. IH. CHANG et J. L. MARGRAVE, Mat. Res. Bull., 2, 1967, p. 929. 

(5) W. H. ZacHaARIASEN, Acta Cryst., 17, 1964, p. 749. 


Laboratoire 
de Chimie minérale, 
U.E.R. 
des Sciences exactes et naturelles, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes Fe-ZrS, et Co-ZrS. Structure 
M:Zr8. Note (*) de MM. Luc Tricuer, Josepn Cousseau et JEAN Rouxer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le chauffage en tubes scellés de silice de mélanges intimes de fer ou de cobalt 
pulvérulents et de disulfure de zirconium ZrS:, mène à des phases Fe,ZrS: (x : 0,87) 
et Co,ZrS: (y < 0,45) qui dérivent directement de l'édifice Cd, de ZrS:. Le phéno- 
mène est analogue à celui observé dans le cas du nickel. 


L'étude des systèmes Fe-ZrS, et Co-ZrS, a été suivie par voie cristal- 
lographique, analyse chimique et mesures de densité. Les résultats obtenus 
sont comparables à ceux dont nous avons fait mention antérieurement 
pour le système Ni-ZrS, (*). 
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Fig, 1 | Fig. 2 
Fig. 1. — Variation des paramètres a et c dans le systènre Fe,;ZrS:. 
Fig. 2. — Variation des paramètres a et c dans le système Co,/rS:. 


Les échantillons sont obtenus par réaction directe à 9000C entre le 
métal pulvérulent très pur, en quantité soigneusement pesée, et le 
disulfure de zirconium. Nous opérons en tubes scellés de silice revê- 
tus à l’intérieur d’un mince film protecteur de carbone. Avant ouver- 
ture, les tubes sont brutalement trempés à l’eau glacée. Les produits 
de réaction sont noirs. 
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Les spectres X, réalisés à la chambre de Guinier, sont proches de 
celui de ZrS2. Ils en dérivent par évolution continue des paramètres 
en fonction des teneurs en fer ou en cobalt. Les figures 1, 2 et 3 rendent 
compte des variations des paramètres a et © dans les systèmes M,;ZrS, 
avee M — Fe, Co, Ni. Ces courbes fixent la teneur maximale en élément 
inséré à æ — 0,37 pour le fer, x — 0,45 pour le cobalt et x — 0,66 pour 


À 
85 NixZrSe 
at) À 


3701. 


Ÿ 
l 
| 
l 
1 
1 
l 
l 
1 
l 
! 
1 
| 
! 
1 
Î 
{ 
! 
| 


L. } 
nl 
' 
Lune 





360 Lt dd LL Le 
0 : 05 066 X 
Fig. 3. — Variation des paramètres a et c dans le système Ni:ZrS:, 


le nickel. Ces limites sont confirmées par les mesures de densité (fig. 4) : 
en deçà les valeurs mesurées sont en parfait accord avec celles que l’on 
peut calculer, en admettant une insertion de métal dans l'édifice Cdt, 
de Zr$:, au-delà elles correspondent au mélange de la forme limite et 
du métal libre. 


Les études structurales réalisées sur un monocristal obtenu par trans- 
port sous pression d’iode à partir d’une poudre Ni,,;,2r5:, nous ont 
permis d’établir qu’il ne s’agissait pas d’un passage structural classique 
Cdf,-NiAs, avec occupation par le nickel des sites (b) 0,0, 1/2 du 
groupe P3m. Nous avons dû au contraire, sur la base des projections 
de Patterson réalisées à partir des diagrammes de Weissenberg intégrés, 
placer le nickel en positions du type (d), 1/3, 2/3, Z et 2/3, 1/3, Z, complé- 
mentaires de celles du soufre (fig. 5). 

Après plusieurs cycles d’affinement, nous avons trouvé Zu — 0,64. 
Le soufre voit sa cote passer de 0,250 à 0,255. Le facteur de reliabilité 
s’abaisse alors à la valeur R = 0,13. Les facteurs d’agitation thermique 
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isotropes sont faibles (B = 0,2 pour Zr, 0,6 pour Ni, 0,5 pour S). La 
position trouvée pour le nickel correspond à un environnement sulfuré 
tétraédrique applati. Les quatre distances Ni-S sont équivalentes 


(Ni-S — 2,20 À). 
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Fig. 4. — Variation de la densité dans les systèmes M,ZrS:. 





Fig. 5. — Structure Ni,ZrS>; 
le nickel occupant statistiquement x/2 de ses sites. 


Nous signalons que le cristal étudié a été analysé et que sa composi- 
tion différait en fait sensiblement de celle de la poudre dont il était 
issu (Nio5ZrS au lieu de Nis,:02192). C’est un fait que nous avons 
constaté en permanence dans ces systèmes M;ZrS:. 

L’étude menée dans le cas du fer sur Fe, ::2rS et dans le cas du cobalt 
sur Coo,:5ZrS>, s'accorde parfaitement avec les résultats précédents. La 
cote Z du soufre reste pratiquement la même que pour le nickel (Z — 0,255 
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dans le cas du cobalt et 0,254 dans le cas_ du fer). Les valeurs trouvées 
pour le métal Z, = 0,62 et Zx, — 0,59 font apparaître une dissymétrie 
‘ progressive de son environnement sulfuré. | 

Nous trouvons pour le cobalt trois voisins soufre à 2,21 À, le quatrième 
à 2,11 À, pour le fer trois voisins à 2,30 À, le quatrième à 1,99 À. Cette 
dissymétrie géométrique qui se manifeste (passage d’un groupe ponctuel 
pseudo-tétraédrique à un état C; de plus en plus net), implique un 
certain nombre de conséquences liées à l’état électronique du système : 
nous nous attachons actuellement à les explorer par voie physicochimique. 


(#) Séance du 3 janvier 1972. 
() L. Tricer et J. RouxEez, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1040. 


Laboratoire 
dé Chimie minérale À, 
U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Délermination par mesure de forces électromo- 
trices des propriétés thermodynamiques dans le système Pb-Bi-O à l’état 
liquide. Note (*) de MM. Berxarp Coprox, Pierre Perror et Gasries 
Trinor, présentée par M. Georges Champetier. 


La mesure des f, e. m. dans une pile de concentration d'oxygène permet d'atteindre 
les enthalpies libres de formation de PbO et Bi:0; liquides purs ainsi que les relations 
activité-composition dans les alliages Pb-Bi et les nrélanges PhO-Bi0O; fondus. La 
conductibilité de Bi:0: comme celle de PbO se fait par les ions O--—, 


Dans le cadre des études entreprises au laboratoire sur le développement 
des monocristaux d’oxydes réfractaires en bains fondus, nous avons été 
amenés à nous intéresser aux propriétés thermodynamiques des solvants 
utilisés, et en particulier à celles des mélanges d’oxydes PbO-Bi0;, base 
de nombreux flux. 





Métal Laitier (Poyh > (Pogha 


Fig. 1. — Schéma du montage et principe de fonctionnement. 


Cette Note est relative à la mesure des enthalpies libres de formation 
des oxydes purs et à celle des relations activité-composition dans les 
alliages Pb-Bi et les mélanges PbO-Bi,0, fondus. La technique utilisée 
est celle des piles de concentration d’oxygène (Ag. 1). La force électromo- 
trice est reliée aux potentiels oxygène par 
— AG a Pos 


15108 


E = 
nF Po.) 








(Po,)a = ! atm; (Po): représente la pression d’oxygène à l’équilibre métal- 
laitier. L’électrode de référence est en platine, l’électrode indicatrice en 
fer qui ne réagit pas sur Pb, ni sur Bi. Les valeurs lues doivent être 
corrigées de la f. e. m. parasite due au couple Fe-Pt. 

Les enthalpies libres ainsi mesurées varient linéairement avec la tempé- 
rature : | 


be 


(1) 2 Pb (D + O0; 2 PbO (D) AG = — 102 500 + 45 T (cal/mole Où), 


À 
Î 


L 


(2) 3Bi @) +0: à BiO () AG —=— 59 500 +- 25 T (cal/mole O.). 
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Les résultats relatifs au système Pb-PbO sont en excellent accord avec 
ceux de Minenko et [Ivanova (‘) et de Sridhar et Jeffes (*) obtenus à 
l’aide de dispositifs analogues. Les potentiels oxygène ainsi déterminés 
sont toutefois légèrement supérieurs à ceux, provenant de mesures 
d'équilibre, communément admis dans les tables [(*) à (*)]. Les travaux 
relatifs à l’équilibre Bi-Bi:O;, sont par contre peu nombreux (*) et les 
résultats sont affectés d’une incertitude élevée, de + 6 kcal/mole O:. 

L’équation reliant E et AG n’est rigoureuse que si la conductibilité 
électrique du laitier est purement ionique. S'il en est bien ainsi pour PbO, 
il est nécessaire de le vérifier dans le cas de Bi,0, afin de confirmer 





l'expression proposée pour AG. 


oHRT Log PL 





1000 1200 


Fig, 2, — Inthalpie libre de fornration des oxydes PbO et BiO: 
(traits pleins : oxyde fondu comme électrolyte; 
traits pointillés : zircone stabilisée comme électrolyte). 


La force électromotrice de la pile : 


Fe/Pb, PbO/ZrO: (CaO)/Bi, BhO:/Fe 


permet d'atteindre directement la pression d'oxygène à l’équilibre Bi-B1,0:, 
celle de l'équilibre Ph-PLO étant prise comme référence, car la conduction 
du courant dans la zircone stabilisée à la chaux utilisée comme électrolyte 
solide se fait exclusivement par ions O7. 

La figure 2 montre, qu'aux incertitudes expérimentales près, les deux 
techniques fournissent la même pression d'oxygène à l’équilibre Bi-Bi,0,. 

Le dispositif de la figure À permet également de mesurer les activités 
dans les alliages Pb-Bi ou dans les mélanges fondus Bi,0,-PhO. 

Dans le premier cas, l’alliage doit être en équilibre avec PbO pur. 
L'activité du plomb est liée à la pression d'oxygène mesurée (P4) par 
la relation 

(Po)esvo = an + (Po.}ane 
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TE184K. 





o 02 04 06 08 XBi0,5 
Fig. 3. — Relation activité-composition dans les mélanges fondus BiO;:-PbO, 


Les activités obtenues sont en bon accord avec celles proposées anté- 
rieurement [(*), (*)]. Les alliages liquides Pb-Bi forment, avec une bonne 
approximation, une solution régulière : 


1400 


di = Li ep| = q — Xi) | (i = Pb ou Bi). 


Dans le deuxième cas, le mélange d’oxydes fondus doit être en équi- 
libre avec le bismuth liquide pur. L'activité de Bi0O,, est liée à la pression 
d'oxygène mesurée (Ps) par la relation 


(Pos, = Gb, + (Po.)sor. 


L'activité de PbO dans le flux est ensuite calculée par intégration de 
lPéquation de Gibbs-Duhem. Les résultats, représentés sur la figure 3 
peuvent également être exprimés sous forme analytique : 


Vaio = EXP [O — Trio, ) (— 7,6 £nio,, — 0,46)], 
Yrvo — EXP [( + Trvo)° (+ 7,6 Xrso — 4,27)]. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() MiINENKo et Ivanova, Ukr. Khim. Zh, 29, 1963, p. 1160. 

@) SripHar et JErrFEs, Trans. Insl. Min. ‘Met, 76, 1967, p. 44. 

G) KuBascHewsxkr et Evans, La Thermochimie en métallurgie, Gauthier-Villars, Paris, 
1964. 

() Coucxzin, U.S. Bur of Mines, Bull. 542, 1954. 

6) RicHarpson et WEB, Trans. Inst. Min. Met., 64, 1955, p. 529. 

() MarTsusxiTA et Goro, J. Fac. Eng. Tokyo Univ., 27, 1964, p. 217. 

() Ezzrorret GLEISER, Thermochemistry for Steelmaking, Pergamon Press, Oxford, 1960. 

(#) Azcocx et BEprorDp, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 822. 

(°) CHipmMAN et ELLIOTT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2682. 


Laboraloire de Thermodynamique 
des Solides, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, 
B.P. n° 40, 
59- Villeneuve d'Ascq, Nord. 
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CHIMIE MINÉRALE. — /dentification de quelques phases solides résultant 
de l’action de As:0; sur H,SO, concentré, et divers oléums. Note (*) de 
MM. Revé Mercier et JEAN BEernar», présentée par M. Georges Champetier. 


La dissolution£à chaud de As:0: dans H:SO, et divers oléums conduit, par JF 
cristallisation, à divers composés d’addition entre As:0: et SO: Trois composés 
définis : As:O3, SO: As1O:, 3 SO: et As20:, 6 SO; ont été aïnsi préparés. Les para- 
mètres des mailles cristallines sont déterminés par diffraction aux rayons X sur 
des monocristaux. 


Dans une Note précédente (‘) consacrée au composé d’addition As:0;, SO;, 
nous avons signalé que ce corps pouvait être obtenu par action de As:0; 
sur Pacide sulfurique concentré. Il était normal, à la suite de ce travail, 
de tenter d'étudier systématiquement l’action de As:0, sur des acides ou 
des oléums de diverses concentrations et d’identifier les diverses phases 
solides susceptibles de se former. Un tel problème a déjà été envisagé 
par divers auteurs [(?), (*), (*)], et en particulier par Adie (*) qui prétend 
avoir isolé les composés suivants : As,0;, SO, ; As:0;, 2 SO; et As:0;, 4 SO. 
Nous avons pensé qu'une étude radiocristallographique” permettrait de 
discuter de ces résultats. 


La méthode de préparation est la suivante : 


— L’oléum est placé dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux 
et d’un tube à P,0,.. Le liquide est porté au voisinage de l’ébullition et 
une quantité déterminée de As:0; est mise au contact du liquide. La disso- 
lution est assez rapide. On laisse ensuite le mélange réactionnel se refroidir 
jusqu’à la température de 30° maintenue constante par l’emploi d’un 
thermostat. Une agitation énergique pendant plusieurs heures permet 
d'obtenir la précipitation d’un solide blanc et de créer un équilibre entre les 
deux phases. On laisse ensuite décanter pendant 24H. 


— Les résultats dépendent de la concentration de l’acide ou de l’oléum. 
Ils peuvent être résumés de la façon suivante : 

— Si la concentration en acide est comprise entre 85 et 98 %, on 
observe la formation de As:0;, SO; de maille orthorhombique ('). 
La méthode des restes confirme cette formule. 

— En opérant avec un oléum de teneur en SO; comprise entre 2 
et 5%, on obtient un composé défini de formule As,0:, 3 SO:. 
Cette formule est confirmée par la méthode des restes et par analyse 
thermogravimétrique. 

— Avec un oléum de concentration en SO, comprise entre 10 et 40 %,, 
le diffractogramme X de la poudre obtenue est caractéristique et 
identique pour tous les essais. Les dosages sont malaisés et donnent 
des résultats trop imprécis. Compte tenu du fait que le composé 
défini As:0;, 6 SO, (dont le spectre X est identique aux précédents) 
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a été obtenu par synthèse directe entre SO; et As:0;, il est légitime 
d'attribuer cette formule à la phase solide obtenue par cristal- 
lisation. 

Cette description n’est pas complète, mais nous nous sommes contentés 
d’expliciter dans ce travail les phases solides dont nous avons pu définir 
sans ambiguïté la composition chimique et pour lesquelles des monocristaux 
ont été obtenus. 


Nous devons signaler que : 


— si la concentration en acide est voisine de 100 %, on obtient une 
nouvelle phase solide X, nettement individualisée au point de vue spectral, 
mais dont la composition n’a pu encore être précisée de façon certaine; 


— pour un oléum de teneur en SO; comprise entre Bet 10 %, il apparaît 
une phase solide Ÿ de nature encore indéterminée ; 


— pour un oléum de teneur en SO, supérieure à 40 %, un troisième 
composé solide Z cristallise. 

Les trois composés définis As:0;, SO,; As:0:, 3 SO; et As:0:, 6 SO, 
sont obtenus également en gros monocristaux (2-3 mm) en opérant en tube 
scellé mais en laissant la cristallisation se dérouler lentement à 600. 
On ouvre le tube en boîte à gants et on introduit les monocristaux dans des 
tubes de Lindemann scellés aussitôt après. Ces cristaux s’« effleurissent » 
superficiellement, mais la poudre ainsi formée ne gêne nullement l’étude 
du monocristal sous-jacent par diffraction aux rayons X. 

L’étude radiocristallographique de As:0:, SO, a été publiée dans une 
Note antérieure (!). 

Nous décrivons ci-après les études par diffraction X réalisées sur les 


composés As:03, 3 SO, et As:0:, 6 SO:. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE As:0;, 3 SO; — Le mono- 
cristal est orienté suivant une rangée [ool] du réseau réciproque. 

La maille élémentaire est monoclinique. 

Les paramètres de cette maille sont, à 200 : 


a — 16,63 À + 0,05 À, b = 6,68 À + 0,01 À, c — 6,68 À + 0,01 À, 
8 = 94030’ + 20°. 











La comparaison des clichés obtenus en chambre de précession sur Îles 
strates AOL et h11 permet de déterminer la condition de diffraction 


suivante : 
RO = Rh=2n. 


Les groupes spatiaux possibles sont : C; et CG... 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE As:0;,, 6 S0:. — Les mono- 
cristaux ont la forme d’un bâtonnet dont l’axe correspond au paramètre b. 
La maille est également monoclinique. 
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TABLEAU 
A502, 3 SO: AS:03, 6 SO: 
I I 

duus (À) T kk I dois (À). Lo hk I 
6,64........ 4 001 6,83........ 3 301 
BR 4 201 A BAL Cu dans 10 400 
5,20........ 10 210 dla 2 0 02 
SOL Ce 6 201 4,59........ 9 011 
LUS à 5 011 4,47 Mu 5 111 
4,17... 3 400 Hd ee. 6 302 
4,00........ 2 211 dde de 7 202 
Sbbarvisaut 4 401 4,09, 5.242: 7 310 
RD sans 4 410 Dore 4 410 
8,405....... 2 401 ES ET 2 0 1 2 
3,33 sets 7 002 3.46........ 4 112 
dre me sn 6 120 3,44........ 3 112 
3,20........ 4 411 3,36........ 4 411 
dns, 4 +20 D Olaarpe Se. dvi 
PRE ue DO uLaires 3 600 
2,966....... 3 5 10 SAS mars 4 003 
2,855....... 2 320 = 
2,742... 5 212 304. 1 601 
2,696....... 2 4 02 2,945...,... 3 5 0 2 
2,665 sud ele 2 321 a { 6 0 2 
CNE SRE 2 Go Es LL o13 
2,594....... 2 420 2,620....... 7 020 
2,551....... 2 610 2,570....... 4 512 
2,499..,.... 4 4 02 2,510....... 1 121 
2,101....... 6 422 D AIO ee 3 800 
2,060....... 3 3 3 0 Donne 4 2:20 
1,961....... 2 430 DD ES de 3 222 

2,150....... 2 3292 


L'observation des strates À k 0 et AO! permet d'éliminer la condition de 
diffraction générale : h + k — 2 n et de confirmer la règle de diffraction 


ROT = h=2n. 

I faut retenir également une seconde condition de diffraction 
0Ok0 = k—=2n. 

Les paramètres de cette maille monoclinique sont : 


a = 19,36 À Æ 0,04 À, D — 5,25 À + 0,01 À, ec — 9,42 À + 0,02 À, 
8 = 91030’ + 10 











Compte tenu des conditions de diffraction citées ci-dessus, le groupe 
spatial dans lequel cristallise le composé As,0,, 6 SO, est C 


ÿ 
24° 
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Dans le tableau se trouvent résumées, pour chacun de ces deux composés 
définis, les distances interréticulaires relatives aux raies de poudre, leurs 
intensités respectives ainsi que leur indexation dans les mailles mono- 
cliniques correspondantes. 

Ce travail a été conduit parallèlement à une étude des phases solides 
résultant de l’action directe de SO; sur As:0,, étude dont les résultats 
n’ont été que partiellement publiés (*). 

Il est remarquable que les trois composés auxquels nous avons consacré 
ce travail : As,:0:, S0:; As:0:, 8 80, et As:0O;, 6 SO; s’obtiennent, soit : 

— par action de As,0, sur divers oléums et acides; 

— par action directe de SO, sur As,0;. 

Une étude partielle de cette synthèse directe a été réalisée par Weber 
en 1886 (*). 

Par contre, il ne semble pas que les phases X et Y, auxquelles nous 
avons fait allusion, s’obtiennent par action directe de SO; sur As:0:. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

() R. Mercter, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 608. * 
@) R. H. Apte, J. Chem. Soc., 55, 1889, p. 157-163. 

() A. STAVENHAGEN, Z. angew. Chem., 6, 1893, p. 283-284. 
() C. ScHuLTz-SELLACK, Chem. Ber., 4, 1871, p. 109-114. 
6) R. WesEer, Chem. Ber., 19, 1886, p. 3185-3190. 


Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences et des Techniques, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et structure cristalline de Cs: VF. 
Note (*) de MM. Araix Carey et KseLz Warrerssox, présentée par M. Henri 


Moureu. 


CS: VF, cristallise dans le systènre orthorhombique avec le groupe spatial C cmm 
et les paramètres a — 15,25 À, b — 6,49 À et c — 7,01 À. La structure a été 
déterminée avec un facteur de reliabilité de 3 % pour 472 réflexions hkl indépen- 
dantes observées. Le réseau est fornré d’octaèdres isolés (VF;)} entre lesquels 
s’insèrent les atomes de césium. 


L'étude structurale de la phase Cs: VF, se rattache aux travaux effectués 
au laboratoire sur les composés fluorés et oxyfluorés des éléments de 
transition. | 


PrRéparaTIon. — Un mélange équimoléculaire d’anhydride vana- 
dique V:0; et de sesquioxyde de vanadium V.0, est dissous dans une 
solution d'acide fluorhydrique à 40 %. On ajoute une quantité de carbo- 
nate de césium Cs:CO; telle que le rapport Cs/V soit égal à 2. À pH5, 
il se forme des cristaux prismatiques de couleur bleue. 

La détermination de la structure cristalline permet de leur attribuer 


la formule Cs: VX,. 


Un spectre infrarouge dans la région comprise entre 250 et 4 000 cm" 
n’a pas permis de dénoter de groupements OH dont de très faibles quantités 
non détectables peuvent remplacer cependant le fluor. Un dosage du 
fluor par mesure de f. é. m. à l’aide d’une électrode « Orion » montre 


» 


que ces cristaux ont une composition voisine de Cs: VF, [('), (*)}. 

Un composé de formule Cs,VF,, préparé par action de fluor dilué 
sur Os; VF; à 5000C, a été reporté antérieurement sous trois formes diffé- 
rentes : cubique, hexagonale et rhomboédrique. Cette dernière n’a été 
isolée qu’une seule fois. Les variétés cubique et hexagonale existaient 
toujours simultanément (*). 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L'étude structurale a été réalisée 
par diffraction X. Cs.VF, cristallise dans le système orthorhombique. 
Les paramètres, aflinés à partir du spectre de poudre obtenu à l’aide d’une 
chambre de Guinier, sont : a — 15,25 + 0,01 À, b — 6,49 + 0,01 À et 
e — 7,01 + 0,01 À. Les règles d'extinction (hkl, h+k=2n+1; 0 ki, 
l— 2 n+1) conduisent aux groupes spatiaux C cmm, Cem2, et C2em 
(n°5 63, 36 et 40) (*). La densité mesurée d,, — 4,03 + 0,05 g/em') est 
bien en accord avec la densité calculée (d, — 4,07 g/em’) pour quatre 
motifs CS, VE, par maille. 








C. KR, 1972, ler Semestre, (T. 274, N° 4.) Série G — 26 
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Les données nécessaires à la détermination de la structure cristalline 
ont été collectées à l’aide d’un diffractomètre automatique 4« Siemens » 
(radiation K, du molybdène, filtre de niobium). 


La structure a été déterminée avec un facteur de reliabilité, R = 0,03, 
pour les 472 réflexions hkl indépendantes observées, les atomes étant 
affectés des coefficients d’agitation thermique anisotrope. 


Une fonction différence effectuée lorsque R = 0,03 confirme la for- 
mule Cs:VX:. 





O »=0 
se er 


© y=0 
e y=1/2 


Len en nn ps. se il 


Projection idéalisée de la structure de CS: VF, sur le plan (010). 


DescriprioN DE LA STRUCTURE. — Le réseau de Cs,: VF, est constitué 
d’octaèdres isolés (VF;)*- déformés. Les atomes de césium s’insèrent 
entre les groupements (VF,)*- assurant ainsi la cohésion du réseau (fig.). 


Dans l’octaèdre (VF;)*, le vanadium se trouve à une distance de 
1,92 0,01 À des anions formant le plan équatorial. Il est situé en fait 
en dehors de ce plan, se rapprochant ainsi de l’un des sommets, la 
distance V—F correspondante étant alors de 1,61 + 0,01 À. L'atome de 
vanadium s’écarte ainsi du plan médian de 0,29 À environ. La sixième 
distance V—F est naturellement assez importante : 2,29 + 0,01 À. 
Le vanadium + IV manifeste donc ici une certaine tendance à la coordi- 
nence D. Ce phénomène se retrouve dans un composé oxygéné tel 
que K:V:0,, où le vanadium a une coordinence 5 avec un environnement 
pyramidal à base carrée (*), oxyfluoré tel que NaV:0,F (*) ou encore oxy- 
hydroxylé tel que VO (OH), (). 
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Le césium occupe deux positions cristallographiques différentes. L’atome 
de césium Cs, est lié à 13 anions (distance moyenne Cs,—F — 3,13 A) 
tandis que l’atome de césium CGs, n’est lié qu’à 11 anions (distance moyenne 


Css—F — 3,22 À). 


Des travaux sont en cours pour tenter de préciser dans quelle mesure 
certains ions OH pourraient se substituer aux ions F7. La détermination 
structurale fera l’objet d’une publication détaillée dans une revue spécialisée. 


(+) Séance du 10 janvier 1972. 

() J. Roux, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Bordeaux 1970. 

@) M. L. F. BayarD, T.G. REynozps, M. VLasse, H. L. Mc KENZIE, KR. J. ARNOTT 
et À. Wozp, J. Solid State Chem., 3, 1971, p. 484. 

6) W. Lrese, E. WEIsE et W. KLEMM, Z. anorg. allgem. Chem., 311, 1961, p. 281. 

(*) International Tables for X-ray crystallography, Kynoch Press, Birmingham, 
England, 1969. 

(5) J. Gazv, Communication privée, 1969. 

(5) A. Carpy et J. Gary, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 94, 1971, p. 24. 

() H. T. Evaxs Jr et M. E. Mrose, Acta Cryst., 11, 1958, p. 56. 

(“) Le Conseil Suédois de Recherche pour les Sciences naturelles nous à apporté son 
aide financière. 


Service de Chimie minérale structurale 
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33-Talence, Gironde 
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B. P. n° 6801, S-11386, 
Stockholm, Suède. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisations radicalaires; cyclisution oxydante 
du méthyl-2 heptadiène-2.6 par le système peroxyde de benzoyle-sels de 
cuivre : Nature de l'entité qui se cyclise. Note (*) de MM. Marc Jura 


et Daniez Mansuy, présentée par M. Henri Normant. 


La propriété du radical benzoyloxy de s’additionner sur les doubles 
liaisons {('} à (*)} plus vite qu’il n’arrache les hydrogènes en + de ces doubles 
liaisons, a été appliquée à la réalisation de cyclisations oxydantes, comme 
celles des acétates de géranyle (*) et de farnésyle (*) ou de diverses olé- 
fines aromatiques (*)}. Dans le cas ou le radical benzoyloxy est créé à 
partir du système peroxyde de benzoyle-chlorure cuivreux, il est diflicile 
de conclure quant à la nature des entités mises en jeu dans les cycli- 
sations. Pour essayer d’éclaircir ce point, nous avons étudié la réaction du 
peroxyde de benzoyle, en présence ou non de sels de cuivre, sur le 
méthyl-2 heptadiène-2.6 1. 

La réaction, réalisée en l’absence de sels de cuivre, par décomposition 
à 800C du peroxyde de benzoyle dans une solution du diène 1 dans l’acé- 
tonitrile, conduit à un mélange de benzoates monomères avec un rende- 
ment faible (+ 20 %). Ce mélange, saponifié, est constitué principalement 
(95 %) des alcools cyclopentaniques cis et trans, 2 c et 21; il renferme 
moins de 2 %, d’alcool cyclohexanique 3 [dont nous possédions un échan- 
tllon authentique (*")]. 

La structure des alcools 2 c et 24 a été confirmée par lPoxydation 
chromique de leur mélange qui conduit bien à la triméthyl-2.2.3 cyclo- 
pentanone (carbonyle à 1745 cm ‘ en infrarouge) dont les caractéristiques 
(ns 1,4390; semicarbazone, F 211-2140C; oxime, F 102-1040C) sont 
conformes à celles de la littérature [{*”), (“1 

La réaction, réalisée dans les mêmes conditions mais en présence de 
quantités catalytiques de chlorure cuivreux et de benzoate cuivrique 
[ce dernier sel étant ajouté pour favoriser l’oxydation terminale (*)], 
conduit à un mélange de benzoates monomères avec un rendement de 40 %,. 
Le produit majoritaire (90 %) de ce mélange a été isolé en CPV prépa- 
rative : il s’agit du benzoate cyclopentanique, 4. Son spectre infrarouge 
comporte les bandes esters (1720, 1275 et 710 cm‘) et les bandes du 
méthylène (3 085, 1658 et 885 cm '). Son spectre RMN contient, en plus 
des signaux des protons aromatiques et cyclopentaniques, un triplet 
centré à 5,12.10 % (4 IH), un multiplet à 4,9.10 ° (2 11) et un singulet à 
1,14.10% (6 H). Sa saponification conduit à l'alcool attendu 5 dont le 


spectre infrarouge indique les bandes de lhydroxyle à 5380 em" et 
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vinyliques à 3 080, 1658 et 882 cm", et le spectre RMN, un multiplet 
centré à 4,85.10 * (2 H), un triplet à 3,76.107° (1 H) et deux singulets 
à 1,02 et 1,05.10(2X3 H). L’hydrogénation (palladium sur charbon 
dans le méthanol) de cet alcool conduit aux deux alcools saturés, 2 c 
et 24, isolés lors de la précédente réaction. Dans, le mélange réactionnel 
des benzoates monomères, les produits correspondant à une cyclisation 
en C sont en très faible proportion (*) : en effet, après saponification 
ct hydrogénation, le mélange obtenu ne contient pas plus de 2% 
d'alcool cyelisé en C:, 8. Le reste du mélange réactionnel est constitué 
de benzoates cyelisé en GC; saturés, 2’ c et 2° t et de benzoates non cyclisés. 


— > 
DH 


=-Bz 2t+2'C 
R=-H 2t +20 





‘Ainsi, que la réaction soit catalysée ou non par des sels de cuivre, nous 
n'avons pu mettre en évidence des produits provenant de l'attaque du 
radical benzoyloxy sur la double liaison mono-substituée du diène 1, tout 
au moins en ce qui concerne les benzoates monomères. Cette réactivité 
préférentielle du radical benzoyloxy sur les doubles liaisons trisubstituées 
avait déjà été constatée dans les réactions du peroxyde de benzoyle sur 
diverses oléfines aromatiques (’) et doit pouvoir s’interpréter par la 
nature électrophile de ce radical ('"). Toutefois, il faut remarquer que 
l'attaque de la double liaison monosubstituée par le radical benzoyloxy 
aurait conduit à un radical intermédiaire possédant en y-2 une double 
liaison trisubstituée, situation peu favorable pour une cyclisation (!). 


L’attaque de la liaison trisubstituée par le radical benzoyloxy conduit 
par contre à un radical © insaturé, dont la cyclisation cyclopentanique 
a de nombreux précédents (‘*). L’obtention de la même taille du cyele 
en présence de sels de cuivre indique qu'ici encore la cyclisation est de 
type radicalaire. L’oxydation n'intervient qu'après la eyclisation, pour 
former la double liaison exocyclique. Si loxydation du radical tertiaire R° 
avait précédé la cyclisation, on aurait obtenu un système cyclohexanique : 
ceci était prévisible d’après les résultats obtenus pour des cations 
[(), (°)] et, de plus, nous avons vérifié que la eyelisation de l’alcool 6 
[préparé selon (*}}, dans lacide formique conduisait exclusivement au 
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formiate cyclohexanique 7 [dont la structure a été établie, après réduction, 


au niveau de l’alcool 8 par comparaison à un authentique (')]. 


? 
OH R=-C-H 7 
HCOOH 
| —— R=-H 8 


OR 


Breslow et coll. avaient conclu, pour d’autres raisons, à la cyclisation 
d’un radical, dans les réactions du peroxyde de benzoyle, en présence de 
sels de cuivre, sur les acétates de géranyle et de farnésyle [(°}, (°)]. 

Il semble que l'obtention de cycles à six carbones dans ces cyclisations 
radicalaires [(*), (“)] soit imputable à l’état de substitution de la double 
liaison; des études sont en cours à ce sujet. 


*) Séance du 8 décembre 1971. 
E. C. Koovman et E. FARENHORST, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 70, 1951, p. 867. 
P. H. HERMANS et VAN EvKx, J. Polymer. Sci., 1, 1946, p. 407. 
. S. KHARASCH et A. Fono, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 606. 
. K. Kocui, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1572. 
. BRESLOW, J. T. GRovESs et S. S. OLiN, Tetrahedron Letters, 1966, p. 4717. 
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BRESLOw, S. S. OLiIN et J. T. GROVES, Tetrahedron Letters, 1968, p. 1837. 
JuzraA et D. Maxsuv, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 1568. 
Sa) H. C. Brown et G. ZwEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2550. 

(ë) L. RuzickA, C. F. SEIDEL, H. Scxinz et M. PrEIFrERr, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, 
p. 430. 

.. (5) R. L. FRANK, R. ARMSTRONG, J. WIATEK et H. A. PRICE, J. Amer. Chem. Soc, 
70, 1948, p. 1379. 

(‘) Un résultat analogue a été obtenu au laboratoire lors de la cyclisation du carboxy-2 
méthyl-2 heptène-6 oate d’éthyle par le tétracétate de plomb, en présence ou non de sels 
de cuivre : J. M. SALARD, Thèse de 3e cycle, Paris, 1969. 

(0) M. E. Kurz et M. PELLEGRINI, J. Org. Chem., 1970, p. 990. 

(5) F. LE Gorric, Thèse de 3e cycle, Paris, 1962. 

€?) M. Juzra, Pure Appl. Chem., 15, 1967, p. 167. 

(*) P. D. BARTLETT, W. D. CLosson et J. J. CoGbELL, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 1308. | 

(4) W.S. JonnsoN, D. M. BAILEY, R. OwyANG, R. A. BELL, B. JAcQUESs et J, K. CRAN- 
DALL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1959. 

(5) G. H. Ezror et R. P. LINSTEAD, J. Chem. Soc., 1938, p. 660. 

(5) N. D. ZEzinskY, K. PACKENDORF et E. G. CHoczowaA, Chem. Ber., 68, 1935, p. 98. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sels d’immonium c«-halogénés : obtention à 
partir d’ènamines B-halogénées, action des amines primaire, secondaire 
et tertiaire. Note (*) de M. Pierre Dunamez, Mme Lucerre Dunauez 


et M. JEax-Marie Pommier, présentée par M. Henri Normant. 


Des sels d’immonium 2+-halogénés, R—CHX—CH=NR;, Z- ont été obtenus 
par action des acides sur les ènamines $-halogénées. L'action d’une amine primaire 
sur ces sels conduit à une imine «-halogénée, l’action d’une amine secondaire ou 
tertiaire à des ènamines B-halogénées. Des diamines «-halogénées ont été isolées 
dans certains cas avec les amines secondaires. La substitution de l’halogène n’a pas 
lieu avec les exenrples décrits pour lesquels R — CH;, C:H;;, X = Clet R — { Bu, 
X = Cl et Br. 


Nous avons décrit récemment la synthèse d’ènamines 5-chlorées, bromées 
et iodée (1), à partir d’aldéhydes 2-halogénés et de tris-(dialkylamino)- 
arsines où d’amines secondaires en présence de trichlorure d’arsenic [('), 
QI : 

Sur ces ènamines halogénées, l’action des acides en solution titrée, 
acide perchlorique dans l’acide acétique (*) ou chlorure d'hydrogène 
dans l’éther, conduit à des sels cristallisés (IT). 

(1) HNR£ + ASC ZM + 

R—CHX—CHO FORT R—CX=CH-—-NR, = R—CHX—CH=NR;, Z- 

(D (D) 

Les perchlorates sont isolables; les chlorures, moins stables, peuvent 
être conservés sous éther anhydre, mais s’hydrolysent rapidement au 
contact de l’air ambiant. Leurs propriétés spectrales indiquent une struc- 
ture immonium : on remarque en infrarouge un déplacement de 25 à 43 em" 
vers les hautes fréquences par rapport aux ènamines 5-halogénées initiales 
en accord avec les observations de Léonard [{°), (*), (‘)]; en RMN, dans 
le DMSO, ils sont caractérisés par deux protons couplés (tableau T). 

Tous les sels sont hydrolysés rapidement en aldéhydes 2-halogénés; 
le perchlorate de 6 a été réduit par LiAlIH, en amine 5-halogénée, 


LIAIT 1LO 


RCHX—CH-NR, < R—CHX—CH NR:, Z > RCHX—CHO. 








L’action des amines est immédiate. Les expériences ont été réalisées 
dans l’éther à des températures comprises entre 0 et 209C. On isole, en 
général, le sel de l’amine ajoutée avec un rendement théorique. 

Une amine primaire conduit à une imine a-halogénée, qui peut être 
également obtenue à partir d’un aldéhyde a&-halogéné (). 


Rr 


HNR" 


LNR 
R—CHX- CH=NR,, Z- es RCHX—CH=NR" <— R—CHX—CHO. 
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TABLEAU I 


{Bu—CHX—CH=NR;, CIOz 








b a 
Infrarouge (em!) 
A —  , 
RMN (#) (5.10) NUE 
D — = ASC 
(D)  — He Hi Ju ON, 7, | 
No x NR, (2) ( (Hr G =N\ (ëènamine 1) À F (°C) 
4. CI NMe: 7,59 4,00 9 1698 1655 43 255 
2.. C1 NEt 7,73 4,23 10 1670 1645 25 114 
3.. CI  Pipéridino 7,51 4,10 9 1680 1655 25 213 
Lx CI Morpholino 7,75 4,20 9 1680 1650 30 — 
5.. Br NEt: 7,84 4,02 10 1670 1645 25 140 
6.. Br NPro 7,89 4,32 10 1670 1642 28 96 


(#) Dans DMSO d;; référence : signal du groupement { Bu = 0; d : doublet. 


L’imine 4-chlorée, t Bu—CH,CI-CH,=NecC;H,,, a été préparée en 
faisant réagir la cyclohexylamine sur les perchlorates des ènamines 1, 2, 8, 4 
ou les chlorures de 1 et 4 linfrarouge : 1662 em"; RMN : H, : 7,55 (d), 
H, : 4,10 (d),] J,, : 8 Hz, CDCI, TMS]. 


TABLEAU II 


Action des amines secondaires sur (Il) 
+ EHNR! 
RCHX—CH=NRS, 27 —> R—CX=CHNR: (D + R—CX-—CH—NR;: (1) 


Pourcentage d'échange (1/[(D + (1 % 





NR; 

1 
(1) + FA Le s ne 
No BR X NR, 7- NC NE Ne 520 NEt: NPr: NisoPr 
4. {Bu CI NMe: CI 100 95 98 70 50 0 () 
2. — —  NEt — 68 67 96 €) 10 0 ( 
3. - - () - 100 (£) (), @) 100 (?) 40 40 0 (:) 
4. — —  _(f*) _ 98 — (") 56 35 0 €) 
5. {Bu Br NEt - 100 100 100 () 5 _ 
7. - — [) — 100 () 100 50 = 0 (°) 
8. CH; Cl NEt  — = - — as (CO) —- S 
9. — CI (#) - 100 (9) - _ = = 
1. {Bu CI NMe: CIO; 100 90 94 75 — 0 (:) 
2. - —  NEtb — 100 76 97 («) 17 0 () 
3. - - œ - 100 (*) 100 82 () 93 0 (©) 
&.  —  —  (##) — 100 _ (°) 63 74 0 (°) 


(*) (1) seul est caractérisable (NR'; = NR;). 
(*) Enamine $-halogénée isolée par distillation. 
(c) On observe uniquement la formation de (1). 
(#) Pipéridino; (**) Morpholino. 
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Avec les amines secondaires, nous avons obtenu par distillation ou 
caractérisé par chromatographie en phase gazeuse, soit l’ènamine initiale (1), 
soit une ènamine nouvelle ([’}, soit les deux (tableau Il). 

+ tINR£ 
R—CHX-—CH=NR!,,2 —> R—CX=CH—NR: + R—CX=-CH—NR: 
(1) QD) a) 











Dans des conditioris plus douces, nous avons réussi à isoler deux diamines 
a-halogénées : 
HN 0 
+ Bu—CH—CH (N£ D)» 
#Bu—CH—CH=NC CL a 
u— _— = , 
Û 


; HKÇ_D 
t Bu-OH-CH (NÇ DL 


CT 


Nous avons vérifié que l’échange n’avait pas lieu au niveau de (1. 


Nous proposons le mécanisme suivant, en accord avec les faits expéri- 
mentaux du tableau IT : 


R—CHX--CH(NR:): R—CHX-—CH(NR!): (IT) 


k 
| UNRE 





fes 
ions 


H; 
HNRE NR! 


| jé ! HNR! + 
(IT) ÉD Z= R—CHX-CH-NR; == R—-CHK-—CH=NR; (I) 


Y 


| 
X Fe NR' | ie 
| (II) | 


(1) R—CX=CH(NR;) R—CX=CH(NRY) (1) 





La réaction évolue vers (1) (élimination), quand l’encombrement de NR;, 
et de NR, augmente, et lorsque l’on passe d’un immonium z-bromé au 
chloré de même structure; elle évolue vers (1) et (II1"} (échange d’amine) 
dans le cas contraire. L’échange plus complet avec les perchlorates peut 
être relié à la disponibilité plus grande d’un immonium associé à un anion 
volumineux et peu basique. 

L’échange, lorsqu'il est complet, permet la synthèse de nouveaux 
termes (8). 

Une amine tertiaire, enfin, régénère l’ènamine halogénée initiale 


NE, 


+ NEt: 
R—CHX-CH=NR:,7Z- -> RCX=—CHNR: 


Cette propriété a été vérifiée avec la plupart des chlorures et perchlorates 
des ènamines 1 à 9. 
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Des triamino-1.1.2 alcanes et des ène-1 diamines-1.2 ont été signalés 
récemment dans lPaction d’amines secondaires sur certains immoniums 
a-bromés (R — Ph, CH;, C:H:1) (*). Nos expériences mettent en évidence 
l'influence des facteurs électroniques et stériques, la substitution de l’halo- 
gène est plus difficile et peut être évitée s’il s’agit du chlore ou si l’halogène 
est en position néopentylique. Cette substitution est toutefois réalisable 
en opérant dans des conditions plus dures. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 


(1) P. DuHAMEL, L. DUHAMEL et J.-M. Porrrer, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p.-957. 


@) J.-M. Porter, Thèse Docteur-Ingénieur, Rouen, 1971. 

@) L. DunamEt, P. DUHAMEL et J.-M. Poirier, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() F. PELLERIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 285. 

(5) N. J. LEoNARD et V. W. Gas, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2781. 

(5) N.J. LEeonarD et F. P. Hauck, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5279. 

(9) N. J. LEONARD, C. K. STEINHARD et C. LEE, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4027. 

(5) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL et J. Y. VALNOT, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 957. 


() P. DunAMEL, L. DunAMEL, C. CoLLET et A. HAIDER, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 1461. ‘ 


Laboraloire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
el de PI.N.S.C.I.R., 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Marilime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés de bromhydrates d’amines allyliques 
bromées : action de l’acétate et du carbonate de potassium. Note (*) 
de M. Jean-Yves Le Borexe et Mile Marrine ‘Taran, présentée par 


M. Henri Normant. 


Les bromhydrates d’amines éthyléniques bromées du type 
(CH) NH—C(CH:):—CH = C(R)—CHBr—R’ 
+ 


Br- 





traités par le carbonate de potassium en excès permettent d'accéder aux amino-alcools : 
(CH;):C(OH)—CH(N(C:H;)2)}—C(R) =CH—R' 

et aux amines diéthyléniques : 
CH: =C(CH:)—CH(N(C>H;}:)—C(R) = CH—-R’ 


L’'acétate de potassium conduit, par contre, aux esters acétiques des amino-alcools 
de transposition allylique : 


(CoH}N—C(CH;}—CH(OCOCH:) C(R) —CH—R’. 


Dans une étude précédente (‘) nous avions proposé une méthode générale 
de préparation d’amino-alcools éthyléniques, à partir des dérivés bromés 
correspondants. Le comportement anormal [('), (*)}] des composés (Il), 
obtenus par action de PBr,; sur les amino-alcools de type (1) a permis 
de mettre en évidence d’autres possibilités réactionnelles : 


(CaH:}:N—C (CH) —CHOH—C(R) CHR’ 
(D 
dl 


PBre 
Br- 
(I) 


1. ACTION DU GARBONATE DE POTASSIUM EN MILIEU AQUEUX. — Les 
composés ([1) traité par K:CO, en solution aqueuse conduisent toujours 
à : 


— deux aminoalcools isomères (1) et (LIT) : 
| /C(R)=CH—R 
(C2H5:}2N—C (CH: ):—CHOH C(R)=CH—R'’ (C>H;}>N—CH 


@ NG(CH:} (OH) 
(ID) 





— une amine diéthylénique : 
de type (IV) si R'= H, 
/C@R)=CH—R 


NC(CH:)= CH 
(AV) 


(CH) N—CH 
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de type (V}, conjuguée, si R' = CH, 
(CH) N—C(CH:);—-CH = CH C(R)= CE. 
(V) 


TABLEAU I 


Rendements des différents produits. 





(1) : (I): (IV): (V) : 
R R' Rdt®, Rdt®%  Rdt®% Rat % 
CH: II 9 50 8 0 
H H 6 70 5 0 
H CH: 30 35 0 15. 


TABLEAU II 


Consiantes des aminoaleools (IT). 





R R'  É,(0C/mm Hg n} dy 
CH: H 94/15 1,4567/93 0,8762/o 
H I 36/12 1,4447/o1 0 ,8628/°1 
H CH: 102/:0 1,4510/2 0,8623/20 


L’amine diéthylénique (V) a déjà été préparée par une autre méthode 
par Bouget (*). 

La structure de ces composés suggère que le passage de (TT) à (TET) puisse 
s'effectuer par une transposition allylique suivie d’une cyelisation en aziri- 
dinium, puis réouverture : 


1 RES (CH)5-CH=CCR)-CH-R’ 
= —CH=CCRI-CHBr-R ———— > ©N-G —CH= - 
_DNH-C(CH;-CH=C r 7 S à 
Br” H30 
, N ne 
aminoalcoo! €[) Æ———  DN-C(CH4),CH-CCRI-CH-R 
UN : 
+0H 
CH 
Do —H-cmacH-R” 
CHg 


N+ 


ex 


(CH3)> C— CH-CCR)-CH-R/ 
+ | 


Ne 
ht f\ 


amino- alcool <I> +oH 


amine diéthylénique (W) 
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Il est à noter qu'aucun aminoalcool correspondant à (IT) : 


(CH): N—C(CH:)—CH = C(R)—CHOH—R/ 


n’a pu être mis en évidence; le seul produit se rapportant à celle structure 
est l’amine diéthylénique conjuguée (V). 


2. PRÉPARATIONS DES AMINES DIÉTHYLÉNIQUES (IV). — Les amino- 
alcools du type (LIT) se déshydratent très difficilement en (IV), sous l’action 
de H:S0, aqueux à 50 % ou de l’acide paratoluène sulfonique au sein du 
benzène. 

Par contre, les amines (IV) sont facilement accessibles, à l’exelusion de 
tout autre produit de déshydratation : 

— soit à partir des aminoalcools (III) par actions successives de PBr, 
et de KCH;,C00; 


— soit par action directe de Ag:CO; sur les composés (I). 


TaBLEAU III 


Conslantes des amines diéthyléniques (IV). 





É, EF (eC) 
R R' (eC/mm Hg) n} dy (Picrate) 
CH; H 82/11 1,4550/:: 0,8362/:: 147 
I H 55/15 1,4475/:; 0,8009/:; 106 


TABLEAU IV 


Préparation des amines (IV). 





(D 
(HD) + acide (LU) 
+ H:S0; 50 % p-toluène + PBr:, (ID 
(4h) sulfonique CH;:—COOK + Ag:CO; 
R R’ (%) (%) (9%) (%) 
H H 5 0 95 75 
CH; H 15 5 50 70 
3. PRÉépARATIONS D’Esrers (VI), — Les bromhydrates d’amines bro- 


mées (IT), traités par l’acétate de potassium en milieu acétonique, à tempé- 
rature ordinaire ‘pendant 48 h, conduisent aux esters acétiques (VI) : 








(G:H;:):N—C(CH:):—CH(0—CO—CH:)—C(R) =CH—R’ 
; (VD 
TABLEAU V 


Rendements el constantes des esters acéliques (VE. 





É, 
R R’ Rdt %  (eC/mmm Hg) n? diye 
H H 39 109/56 1,4180/: 0,9119/21 
H CH; 60 120/:5 1,4525/: 0,9131/2 


CH; IH 50 59/16 1,4532/a 0 ,9224/2: 
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L’ester (VI) est toujours accompagné de faibles quantités d’aminoalcools 
(T) et (II), ainsi que d’amines diéthyléniques (TV) et (V). 

La sapomfication de (VI) par la potasse méthanolique conduit de manière 
quantitative aux aminoalcools (T). 


. (#) Séance du 20 décembre 1971. | 
(@) R. TiozLais, J. Huer , H. Boucer et J. Y. LE BOoRGNE, Comples rendus, 267, série C, 
1968, p. 1509. 
@) J. Y. LE BorGnE, Comples rendus, 268, série CG, 1969, p. 442. 
6) H. Boucer, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2063 et 2075. 


Laboratoire 
de Chimie pharmaceulique, 
U. E.R. du Médicament, 
avenue du Professeur Léon-Bernard, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés chimiques des spirophosphorannes à 
liaison P—H, formation en mulieu acide ou basique. Note (*) de 
MM. Ramox Buorcana, Daniez Bernarp et CLaups LauREeNco, présentée 


par M. Henri Normant. 


Les auteurs présentent une nouvelle réaction d’« ouverture » des spiro- 
phosphorannes à liaison P—H dérivant des amino-alcools par les acides et la 
réaction inverse de formation du spirophosphoranne par l’action d’une base sur le 
sel obtenu dans le premier cas. 


Nous avons montré récemment que l'influence du milieu (dans le sens 
acide, basique ou neutre) pouvait jouer un rôle important dans la formation 
et la transformation des spirophosphorannes à liaison P—H (redistributions, 
réactions secondaires, déshydratation, ete.). Ceci nous a conduits à proposer 
trois nouvelles réactions de synthèse. La première se réalise en milieu 
très faiblement basique : par alcoolyse de la liaison P—N pyrrole ('). Les 
deux autres ont lieu en milieu neutre: par alcoolyse des « diphosphites » (°) 
et par réaction d'échange (*). 

La poursuite et l’extension de ce travail au cas des aminoalcools nous a 
conduits a reconsidérer une étude publiée récemment par Kashkin et coll. (*). 
Ces auteurs décrivent la réaction du chloro-2 benzo-4.5 dioxaphospho- 
lanne 1.3.2 sur l’éthanolamine en présence et en l’absence de base tertiaire. 
Dans le premier cas le produit obtenu serait (1°) dans le second (IT); les 
preuves de structures basées sur l’infrarouge et la r. m.p. ne sont pas 
explicitées. 


H 
0 2" ds. nf 
PR POCH,CH,NH3OL 
(OT epranornon CYe Ni 977 OCHeCHeNHs 


} ? 
I’ I I 


Nous sommes en bon accord avec la structure (11) pour laquelle nous 
trouvons : 9°! P, — 127.10‘ [valeur cohérente avec celle trouvée pour 
le méthoxy-2 benzo-4.5 dioxaphospholanne 1.3.2 : — 127.10 % (°)]. 

Par contre (1’) existe en réalité sous la forme spirophosphorannique (1). 

Une dispersion de (IT) en milieu benzénique à 200 traitée par un équivalent 
de triéthylamine donne après filtration du chlorhydrate de triéthylamine 
[formé par réaction d'échange avec le sel (I1)] une solution benzénique 
qui par évaporation laisse débober le “PRO ho ph isnne (T) sous forme 
FHALAMIRees F 620. 


(D), EP+ 35.10%, J,1 830 Hz; 2 'H 6,8.10-* : protons aromatiques ; 
18.10 ; Jin 828 Hz : proton P—H; 2,45 et 3,65.10 ", deux massifs 


J 
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de cinq bandes : protons  . 3,10.107, Jixp 21 Hz : proton NH. 
Infrarouge, Von 2 425 cm ', vx 3 460 em". 

Ce composé ne peut pas être séparé par aminolyse de la liaison P—N 
(CH): (7). La réaction de Kashkin en l’absence de base n’est pas excep- 
tionnelle, nous obtenons un résultat analogue dans plusieurs cas, par 
exemple par réaction du chloro-2 tétraméthyl-4.5 dioxaphospholanne-1.3.2 
et du chloro-2 benzo-4.5 dioxaphospholanne-1.3.2 sur la méthylé- 
thanolamine nous obtenons les composés (III) et (IV). 


CH cH } 
bites À bob CH, Vs C1 Rue 
D POCHCHe NHS CL D POCHE NH. CU", A 

ul IV Y 


(III), K 60-650, © *P — 147.107 (CH). (IV), à “'P — 130.10. 
Comme dans le cas de (IT) le sel (IIT) traité par un équivalent de triéthyl- 
amine conduit à la formation du spirophosphoranne (V), à *'P + 49,107, 
Jon 777 Hz que nous avons décrit antérieurement (). 

Inversement le spirophosphoranne {V) traité par acide benzoïque conduit 
a une forme salifiée phosphite (VI) avec un rendement de 95 %,. 


CHy 
0 0 CH OK 1 + 
| Du + Cohs CON HE 2 POUHCHe NH. CyHgCO07 


VI 


(VD), liquide, É,,2 1400, à #P — 147.107", Jon 7,3 Hz (CH). Nous 
remarquons, ce qui est normal, que le composé (VI) a le même déplacement 
chimique que (LIT), comme ce dernier, il régénère le spirophosphoranne par 
l’action d’une base. 

Dans les mêmes conditions de température et de solvant, 1h à 200 
dans l’éther (V), ne réagit pas avec le benzile (il y a cependant réaction 
au bout d’un temps de contact prolongé) alors que (III) conduit à 
la formation du pentaoxyphosphoranne a groupement fonctionnel 


bloqué (VID), 8 *'P + 37,5.107°. 


j DK > PSN 
0 la 


CéHs 
ScHcH NHa.CL 


# 
CH, 


VI 


Le spirophosphoranne (VIII) préparé par réaction du dérivé chloré 
correspondant sur lorthoaminophénol en présence de triéthylamine est 
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par contre insensible à l’action de l’acide benzoïque, il se forme d’ailleurs 
également, avec un moins bon rendement en l’absence de base tertiaire. 
(VII), F 1320, © 1P + 35.10%, Jon 880 Hz; 0 H 8,38.10 ", Jw 864 Hz, 
proton P—H; 5,1.10%, Ji 18 Hz, proton NH (C.D;). | 

À température ordinaire ([) existe entièrement sous forme pentacoor- 
dinée, nous n'avons pas décelé la présence d’une éventuelle forme tau- 
tomère tricoordinée qui pourrait résulter d’un équilibre Py = Py (avec 
ouverture du cycle azoté par rupture de la liaison P—NH, migration du 
proton P—H sur l’atome d’azote et formation d’une fonction NH). La 
structure (1”) est donc exclue. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() R. BurGapa et D. BERNARD, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 164. 

() R. BurGADA, H. GERMA, M. Wizison et F. Martis, Tetrahedron, 1971, p. 5833; 
H. GERMA, M. Wizzson et R. BurGADA, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1426. 

6) H. GERMA, M. Wizzson et R. BurGADA, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1474. 

(») A. N. KHASkIN, P. M. Zaviain et B. I. Toni, Z. Hur. Obsch. Khim., 40, 1970, p. 298. 

6) R. BurGaADA, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 136. 

() R. BurGapa, M. Bon et F. Marais, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1499. 

() M. SaAncHEz, L. BEsLier et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2778. 


Laboratoire 

de Synthèse organique, 
E. R. A. 81, 

Université Paris VI, 
Tour 44-45, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, Be. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction d'hydroxyméthy- 
lation à des esters oxo-2 benzoyl-3 propioniques : accès aux hydroxy-2 
benzoyl-3 butène-2 olides-4 et études de structure. Note (*) de Mme Joëe 
Covquerer, MM. Jrax-Bervarn Boyer et Jacques CouqueLer, présentée 
par M. Henri Normant. 


Plusieurs esters oxo-2 benzoyl-3 propioniques ont été soumis à la réaction 
d’hydroxyméthylation et ont conduit, après une cyclisation ultérieure, à des 
hydroxy-2 buténolides substitués. La structure particulière de ces composés est 
établie par l'étude de leurs spectres infrarouges et de RMN. 


Au cours d’un précédent travail (‘), l’un de nous avait préparé des 
a céto B-(hydroxy-2 benzoyl) butanolides, de structure : 


0 
R l R 11 CH 
er 2 De CT *Qe 
PTY — > 
Ge C—_ 6 
CH / & 
0H Î ÿ, a 9 


L'existence de la forme énol stable avait été démontrée par spectro- 
graphie infrarouge (?). 

Dans la présente Note, nous reprenons la préparation de composés 
du même type, mais ne comportant pas d’hydroxyle en position 2 sur 
le cycle benzénique. 

Ces composés peuvent être préparés à partir d’esters oxo-2 benzoyl-3 
propioniques 1, eux-mêmes obtenus par action de l’oxalate d’éthyle sur 
des dérivés substitués de l’acétophénone. 

R 


co 
SCH A 


Fe CO—CO0Et 

Cette préparation met à profit l’aptitude des dérivés f-dicétoniques 
à s’additionner, en milieu alcalin, au formaldéhyde selon une réaction 
du type aldolisation. Cette addition, connue classiquement sous le nom 
de réaction de Tollens (*) conduit aux dérivés hydroxyméthylés 2 : 

R 
D 
CH—CH,OH 2 
FR’ CO—CO0Et 


Les conditions expérimentales de la réaction d’hydroxyméthylation 
ont été précisées par Longeray et Dreux (*). 
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Nous opérons, pour notre part, en milieu aqueux faiblement alcalin 
(pH 8,5) et à la température ambiante. 

Le formaldéhyde est utilisé en quantité stœchiométrique, sous forme 
d’une solution aqueuse à 30 %. 

Il semble que, dans ces conditions, deux réactions concurrentes puissent 
se dérouler : l’hydroxyméthylation proprement dite et l’hydrolyse lente 
de l’ester. En effet le pH du milieu, d’abord alcalin, ne tarde pas à s’abaisser 
jusqu'aux environs de 6, en raison de l’hydrolyse progressive de la fonc- 
tion ester, le milieu acide ainsi créé n’étant plus favorable à l’hydroxy- 
méthylation. Nous avons réussi à améliorer les rendements en maintenant 
le pH autour de 8 par additions successives de petites quantités de soude 
diluée pendant toute la durée de la réaction (environ 45 mn). 

Les composés hydroxyméthylés 2 ainsi préparés peuvent donner lieu 
à une cyclisation par passage en milieu acide fort : la réaction se déroule 
à froid et est généralement assez rapide, en raison de la grande facilité 
avec laquelle les olides 1,4 ou 1,5 peuvent se former; on obtient des 
y-lactones énoliques 8 : 


R 
DR 
I 0 3 
R' HO” D. 
So 
(a) R=H; R'=H; (e) R — OCH:; R' =O0CH; 
() R=H; R’'= CH; () R=H; R'= CI; 
() R=H; R’ = OH; (9) R=H; R'=F 
(dd) R=H; R' = OCH: 


Tous ces composés sont des solides cristallisés; ils sont purifiés par 
recristallisation, le plus souvent dans des mélanges hydroalcooliques. Les 
analyses élémentaires, conformes aux normes traditionnellement exigées, 
ne sont pas publiées dans cette Note. 


STRUCTURE. — Les principales données fournies par les spectres infra- 
rouges et de RMN des composés préparés figurent dans le tableau incor- 
poré dans ce texte. L'examen de ce tableau nous permet d'établir que 
les olides 3 sont totalement énolisés; la forme énolique est stabilisée par 
l'existence d’une liaison hydrogène intramoléculaire entre le groupement 
Of et le carbonyle cétonique : 

“4 


GC 


TT ge 


0 
| b 
t 
H 


€ 


AC D 
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Les spectres infrarouges présentent tous une bande très large entre 
3 500 et 2600 cm°', avec un maximum situé vers 3 300 cm‘; cette 
bande est due aux vibrations v (OH) de la fonction énol chélatée. 

Il est à noter que dans les deux composés méthoxylés (83 d et 3e) la 


bande est encore plus large et beaucoup plus diffuse. 


TABLEAU 
v(ent-1) (*) 
2 . 
(G—0) (C—=0) 0,106 (F*) 
Réf. (C—0) cétonique chélaté  ————.….. "mm 
N° OH lactonique libre +(C=C) -CH:-0-CO Ar (F**) OH 
8a... 3500-2600 1750 1680 1620 5,01 7,62 (5) 9 
(maxi3280) 
{ 7,28(2 | L 
8 b... » 1745 1680 1620 5,01 | 7,75 (2) œ 9 
8c... 3650-2600 1735 1650 (ép') 1630 5,02 6,87 (2) 10.1 
(maxi 8 280) 7,79 (2) | 
84d... 3650-2500 1760 1650 (ép') 1630 5,02 ( 7,00 (2) } 9.2 
(diffus) Ù 7,87(2) | ‘”? 
{ 6,55 (2) | 
3e... » 1760 » 1620 4,96 | 7,35 (1) 8,8 
° 8f... 3500-2600 1745 1680 1625 5,00 7,52 (2) L 
(maxi 3 280) 7,84 (2) 
7,25 (2) 
3 qg... » | 1740 1670 1620 5,02 | 7,88 (2) _ 
(*) Spectres infrarouge. — Appareil «Beckman» LR. 8. — Région 4 000-2 000 em! : 
suspension dans hexachlorobutadiène; région 2 000-600 cm! : pastille de bromure de 
potassium. 


(**) Spectres de RMN. — Appareil « Perkin-Elmer R. 12 »; référence interne : tétra- 
méthylsilane; solvant : DMSO di. 


(***#) Protons aromatiques; (n) : nombre de protons dans le signal. 


Le carbonyle lactonique traduit sa présence par une bande impor- 
tante entre 1740 et 1760 em”. 


Sur presque tous les spectres apparaît vers 1680 cm * un pic relati- 
vement modeste que l’on peut relier à la vibration du carbonyle céto- 
nique 4, 5 insaturé. Sur certains spectres (composés 8c, 3 d et 8e), cette 
vibration n’apparaît même que sous forme d’un léger épaulement vers 
1650 cm’. Par contre tous les produits présentent une absorption impor- 
tante aux environs de 1620 em-', sous la forme d’un pic légèrement 
élargi vers le haut : cette absorption peut être attribuée au groupement 
carbonyle fortement chélaté avec l’'OH énolique; l’élargissement du pic 
est dû à la vibration y (CC) de la liaison éthylénique. 


1 
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La fréquence de vibration anormalement basse de ce carbonyle pourrait 
s'expliquer par un effet de résonance qui altère le caractère insaturé de 
la liaison carbonyle tout en augmentant sa polarité : 


Ar Ar 
| 
0 on 
! C i Ce 
D Sa 
œ 


Ce phénomène, observé fréquemment avec les G-dicétones [(°), (°), (7)], 
est connu sous le nom de « chélation-conjugaison ». Il a été décrit égale- 
ment à propos d’esters f-cétoniques (*). 

D’autres exemples de telles chélations ont été observés avec les chal- 
cones (°), les acides tétroniques (‘°), certaines G-tricétones (!‘), les hydroxy- 
quinones ({?). 

Les spectres de RMN confirment la structure proposée. 

On note en effet, pour tous les produits, la présence d’un singulet 
d'intensité 2 situé aux alentours de 5,01.107*; ce signal correspond au 
groupement méthylénique du cycle lactone. 

Le fait que ce signal soit un singulet et qu’il n’y ait aucun autre signal 
dans la région des champs forts (mis à part ceux des groupements méthyle) 
prouve que la molécule est entièrement énolisée. Par ailleurs, on retrouve 
sur la plupart des spectres un faible signal élargi aux environs de 9.107* 
dont l'intensité est voisine de 1 : ce signal traduit la présence de l'OH 
énolique; sa position est en accord avec la structure chélatée envisagée. 


Travail réalisé dans le cadre d’un contrat de PI. N.S. E. R. M. 


(*) Séance du 8 janvier 1972. 

(1) P. NIVIÈRE, P. TRONCHE et J. COUQUELET, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3658. 

() F. Lazau-KERALY et P. NIviÈèRE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6374. 
_ H. HA et W. Kuwz, Organic name reactions, John Wiley and Sons, New-York, 

>» P: 

(*) R. LONGERAY et J. Dreux, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2805-2807. 

6) R. S. RaAsMUSsEN, D. D. TUNNICLIFF et R. R. BRATTAIN, J. Amer. Chem. Soc., 
71, 1949, p. 1068. 

(5) D. N. SHIGoRIN, Zhur. Fiz. Khim., 28, 1954, p. 584. 

(7) J. D. PARK, H. A. Brown et J. R. LACHER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4753. 
- (8) R.S. RASMUSSEN et R. R. BRATTAIN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1073. 

() H. L. HERGERT et E. F, KURTH, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1622. 

(0) L. A. DUNCANSON, J. Chem. Soc., 1953, p. 1207. 

(1) A. J. Brreu, J. Chem. Soc., 1951, p. 3026. 

(2) D. HaDnzr et N. SHEPPARD, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 911. 


Laboratoires de Pharmacie chimique 
et de Chimie biologique, 
Faculté de Pharmacie, 
28, place Henri-Dunant, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par RMN de l'équilibre cétone-énol 
et énol-énol chez les diaroylacétates d’éthyle. Influence des substituants. 
Note (*) de MM. Prerre Courror et Jacques LE Saint, présentée par 
M. Henri Normant. 


Nous avons étudié par RMN l'équilibre cétone-énol et énol-énol d’une série 
de fB-dicétoesters du type RCO (R'CO) CHCO:Et diversement substitués (R ou 
R’' = p-XC:H, avec X — Me, H, CI, NO:). Lorsque R est différent de R’, on met 
en évidence trois tautomères énoliques caractérisés par un signal hydroxyle 
vers 17.105 et deux signaux hydroxyle vers 18.105, La variation du pourcentage 
d’énol avec la nature des substituants est discutée en fonction de leur pouvoir 
donneur ou attracteur d’électron. On relève une contradiction apparente entre la 
prépondérance d’une forme énolique et la sortie du proton énolique correspondant, 
à un champ plus élevé que chez l’énol minoritaire. 


Dans les articles précédemment publiés [(*), (*)}, nous avons discuté 
les aspects thermodynamique et cinétique de l’équilibre cétoénolique 
de composés tricarbonylés du type RCO (R'CO) CHCO, Et et plus parti- 
culièrement, celui du dibenzoylacétate d’éthyle (R = R’ = CH;). Nous 
avons mis en évidence deux sites distincts de chélation : l’un correspond 
à la chélation vers le carbonyle ester (dou vers 18.107), l’autre à la chéla- 
tion vers un des carbonyles benzoyle (01 vers 17.10 *). Des observations 
analogues ont été rapportées par Nonhebel (*), deux ans après notre pre- 
mière communication (‘), sans toutefois faire état de l’hydroxyle à 17.107 
pour le dibenzoylacétate d’éthyle et son homologue para-méthylé 
(R = CH; et R’— p-MeC;H,). C’est à partir de l’importance relative 
des effets stériques et électroniques que nous interprétions la stabilité 
plus ou moins grande des différents types d’énols, pour attribuer au pouvoir 
accepteur du groupement carbonyle le rôle déterminant. Nous nous sommes 
donc proposé d’étendre cette étude au cas de dérivés diaroylés para-substitués 
(R ou R’ = p-X CH, avec X — Me, H, CI, NO:) afin de vérifier la validité 
de notre hypothèse. Nous pouvions en effet prévoir des variations impor- 
tantes avec la nature du substituant X, comme c’est le cas de plusieurs 
aroylacétones [(*}, (°)] et aroylacétates d’éthyle (*). Ces travaux font appa- 
raître généralement une augmentation de la proportion d’énol à l’équilibre 
lorsque le substituant est électroattracteur, sans toutefois impliquer une 
stabilisation plus forte par chélation puisque le signal de l’hydroxyle 
énolique est au contraire remonté vers les champs forts. Nous proposons 
de lever cette contradiction apparente. 


Résurrars ET piscussron. — Les proportions relatives de tautomères 
cétonique C et énoliques Ex, Ex, Ex et Eÿ, ont été dosées par RMN, ces 
deux derniers n’étant pas individualisables à cause de l’échange rapide 
du proton entre les deux sites carbonyle de même type. Le dosage du pour- 
centage à l'équilibre de tautomère cétonique © a été effectué par intégra- 
tion du proton tertiaire correspondant (à vers 5,8.107°) et le dosage des 
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TABLEAU 


Déplacements chimiques (d.10-$) et pourcentage de la forme cétonique C 
el de chaque tautomère énolique en solution dans CCI, 0,1 M équilibrée 15 jours 


/'G0—GsH: p-X 
H—GÇCO:Et 
CO—C;H; p-Y 


C Ex De Ey et E; 





ee 


-È(C-H) %  Ô(OH) % à(OH) 45 (OH) % Remarques 








K=Me À 4, 5,80 48 13,05 18 13,03 22 17,03 12 (2) 
Y=H f 

= 2. 5,80 25 13,07 60 —  — 16,92 15 L 
X=Y= CI 3. 5,75 15 13,05 70 —  — 16,87 15 = 
X=H | 

=. a. 5,87 5 13,23 25 13,13 50 16,87 20 < 
X = Me ; p 
nt 5. 5,75 12 13,18 27 13,03 49 16,87 12 & 
x=c 

FR 6. 5,82 12 13,20 22 13,10 48 16,75 18 2 
Er 

ŸINO, JO Ze 687 3,5 13,20 21 13,13 50 16,75 25 = 
X=Y=NO;() 8...  — 0 13,25 80 - — 16,60 20 ë 


(*) Dosage dans CDCI; car peu soluble dans CCI. 
(4) 5(X) : C= 2,87; Ey = 2,81; Ex + E’ = 2,25. 
@) (X) : C=2,38; Ey = 2,383; Ex; + E’ = 2,25. 


énols Ex, E; et Ej + E\ résulte de l'intégration des différents signaux 
des hydroxyles énoliques apparaissant à champ faible. Les résultats 
relatifs aux différents composés synthétisés figurent sur le tableau ci-des- 
sus. Des recoupements peuvent être effectués par intégration des triplet 
et quadruplet du groupement éthyle de l’ester, ainsi que sur le méthyle 


para-substitué. 
CG: p-XGH,CO (p-YC:H:CO) CHGO:Et 


: Pr n p-Y COC:H: p-X CO:Et 
APN 7x 2% 
p-XCH;—C C—OEt p-YGH;—C” SC—OEt p-XCH;—C N C—CH, p-Y 
| Il à (P-Y) b (p-X) 
CH NH” SE 
Ex Ex Ex (et E;) 


L'attribution des signaux énoliques aux différentes espèces existant 
en solution a déjà été en grande partie justifiée (*), en particulier en ce 
qui concerne les deux sites de chélations : 13.10 pour E, et E, et 17.107° 
pour Ex et E;. Il reste à justifier l’attribution des signaux respectivement 


à Ex et à E,, les signaux de E\ et E\ n'étant pas distincts. 
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À cet effet, nous pouvons rappeler que chez les énols chélatés para- 
substitués du type aroylacétone ou aroylacétate d’éthyle, la position de 
lhydroxyle énolique remonte vers les champs forts lorsque le caractère 
attracteur d’électron du substituant augmente [(‘), (°)]. Il est donc normal, 
lorsque nous avons un substituant Ÿ tel que NO, d’attribuer le signal 
à champ le plus élevé à l’énol E; dans le cas des composés 5, 6 et 7. 

L'écart entre Les déplacements chimiques des hydroxyles devrait d’ailleurs 
augmenter lorsque les groupements X et Y ont des effets électroniques 
opposés : c’est bien le cas pour le composé 5, X — Me, Y — NO, chez 
. lequel on note un écart de 0,15.10%, Une autre confirmation provient 
de l’examen des signaux provenant des groupements méthyle para-substi- 
tué des composés 1 et 5 : dans les deux cas apparaissent trois pics : le premier 
à champ faible (à 2,37.107*) provient de la forme cétonique CG, le second 
(à 2,31.107%) du tautomètre E; et le troisième à champ le plus fort (2,25.107°), 
provient des tautomères E, et Ej + E, chez lesquels l’hydroxyle énolique 
est directement relié au cycle para-méthylé. 

Les caractéristiques spectrales dans l’infrarouge et dans l’ultraviolet des 
diaroylacétates étudiés sont en tous points comparables à celles du diben- 
zoylacétate d’éthyle déjà décrites par nous (?) : on trouve dans l’infrarouge 
entre 1800 et 1600 cm* (CHCL, ou CCL,), les bandes d'absorption suivantes : 
1750 (carbonyle ester C), 1720 (carbonyle ester E), 1690-1700 (carbonyle 
arylé C), 1670 (carbonyle arylé E) et 1645 (double liaison E), ainsi qu’une 
large bande entre 1650 et 1600 cm* provenant des carbonyles fortement 
chélatés. Dans l’ultraviolet, on observe deux maximums d’absorption, 
l’un vers 280 nm correspondant à une transition r — t* des énols, l’autre 
à 245 nm provenant d’une transition tr — r* des espèces cétoniques et 
énoliques. 

La constante d’équilibre cétoénolique est très sensible à la variation 
de l'effet électronique : il apparaît des modifications importantes par 
substitution en para de l’un ou des deux groupements phényle du diben- 
zoylacétate d’éthyle. Un groupement électroattracteur (composés 3 à 8) 
augmente sensiblement la proportion d’énols à l’équilibre, alors qu’un 
groupement électrodonneur (composé 1) augmente la proportion de cétone 
par rapport au composé 2 non substitué en para : 48 % de cétone pour 
le dérivé para-méthylé 1, et seulement 3,5 % pour le dérivé para-nitré 7. 

C’est un premier résultat qui n'apparaissait pas aussi nettement chez 
des composés de structure voisine [(*), (*), (*)]. S’il est tentant d'attribuer 
la stabilisation des énols au renforcement de la chélation en présence d’un 
groupement électroattracteur, il faut se garder d’opérer un parallèle entre 
déplacement chimique de l’hydroxyle énolique et force de chélation : 
il apparaît en effet qu'aux énols les plus abondants, qui sont probablement 
les plus stabilisés par liaison hydrogène intramoléculaire, correspondent 
des déplacements chimiques d’hydroxyle à champ plus fort (Ex et E; 
comparés à Ex et E;). Il est probable que la délocalisation électronique 
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est plus grande chez les énols E; et Es. mais le groupement ester des énols Ex 
et F7 est un meilleur accepteur de liaison hydrogène que le groupement 
aroyle. Si l’on compare le déplacement chimique des protons énoliques 
à l’intérieur d’une même catégorie d’énols Ex et Ex, en fonction de la 
nature du substituant, on constate que la présence d’un groupement attrac- 
teur entraîne toujours une remontée vers les champs forts. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

() P. CourRTOT, J. LE SAINT et N. PLATZER, Comples rendus, 265, série C, 1968, 
p. 1332. : 

() P. CourTOT, J. LE SAINT et N. PLATZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3281 
et 1970, p. 268. 

() D. C Nonue8ez, Tetrahedron, 26, 1970, p. 4448. 

() D. J. SarDgzza, D. H. HEINERT et B. L. Sxaprro, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2817. 

6) R. GELIN, S. GELIN et C. ZAMBARTAS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 832. 

€) J. U. Lowe Jr et L. N. FErRGusoN, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3000. 

(7) G. ALLEN et R. A. Dwex, J. Chem. Soc., série B, 1966, p. 161. 


Université 
de Bretagne occidentale, 
Laboratoire de Chimie organique, 
6, avenue Le Gorgeu, : 
29 N-Brest, 
Finistère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
de quelques dioxaphospholannes-1.3.2 (III). Note (*) de Mmes Monique 
Revez, Manvse Box et M. Jacques Navecu, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Les spectres de résonance magnétique protonique de sept dioxaphospholannes-1.3.2 
possédant un atomie de phosphore, soit tétracoordiné, soit tricoordiné, sont entière- 
ment analysés. Les résultats sont discutés. 


Nous avons poursuivi notre étude des dioxaphospholannes-1,3.2/[(1), ()] 
par l’analyse du spectre de résonance magnétique protonique de sept autres 
hétérocycles de ce type possédant un atome de phosphore, soit tétracoor- 
diné (I à VI), soit tricoordiné (VIT). 


R X 
I. CH;:0..... O 
II. C5H:0..... S 
R O—-CH: III. CHs...... O 
DEC | IV. CH:...... S 
XX “O—CH: V. N(CH:h... © 
VI. N(CH:h... S 

VII N(CH:):... Doublet libre 


Comme dans le cas des dioxaphospholannes-1.3.2 précédemment étu- 
diés (?) et compte tenu du spin de phosphore, la partie du spectre de réso- 
nance magnétique protonique correspondant aux protons méthyléniques est 
constituée par la superposition de deux sous-spectres AA’BB’. Nous 
avons déterminé, selon la méthode habituelle, les valeurs de l’ensemble 
des paramètres et nous les avons affinées par un calcul itératif au moyen 
du programme LAOCOON TITI. Les résultats ainsi obtenus sont consignés 
dans le tableau ci-après. 

Ici aussi, nous avons retrouvé le même signe relatif pour les deux 
constantes de couplage J,_ 4 «_\, et le signe absolu des constantes de couplage 


entre protons. 

On peut noter que la constante de couplage entre protons cs (A et A) 
est toujours supérieure à celle qui correspond à des protons situés en trans 
(A et B'). Ceci est le signe que les protons méthyléniques sont le siège d’un 
équilibre conformationnel. On peut également remarquer que la nature 
des substituants fixés sur le phosphore n’a pratiquement aucune influence 
sur la valeur des différentes constantes de couplage entre protons méthy- 
léniques. 
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TABLEAU 
SH (*) J(Hz) 
ES EEE 

Coniposés H, Hz P--H, PH» Hi— Hz H;—H;:: Hi—-Hz: d#1P (**) 

L3:55 3,68 3,58 11,76 9,32 —8 ,88 6,45 6,33 — 17,5 

II....... 4,42 4,31 13,75 9,11 8,91 6,91 6,40 — 79,1 
III....... 4,59 4,43 8,83 11,15 9,06 6,70 6,33  —- 36 
IVe 4,48 4,29 10,58 11,76 —8 ,97 6,35 6,29 —104,3 

Mat dis 3,90 3,70 7,90 12,63 —8 ,94 6,90 6,36 — 26,9 
NL 8,64 3,34 8,47 14,19 —8 ,77 7,28 6,34 — 91,4 
VI 3,73 3,48 4,41 8,62 —8 ,67 7,00 6,37 


(*) En 10; comptés positivement vers les champs faibles; référence : TMS, solvant : 


I, V, VI, VII, benzène deutérié; II, III, IV, chloroforme deutérié. 


(**) En 10-5; comptés positivement vers les champs forts; référence : PO;H; 85 %; 
solvant : I, pur; II, III, VI, chloroforme; IV, V benzène. 


Il n’en est pas de même des couplages J 5 cu. Tout d’abord, si l’on 
observe une différence entre les deux constantes J,_5_c_n, elle est en général 


du même ordre de grandeur que celle que nous avions signalée précédem- 
ment (?) et elle n’est donc jamais aussi importante que celle qui avait été 
trouvée par Gagnaire et coll. (*) dans quelques dioxaphospholanes-1.3.2 
contenant un atome de phosphore tricoordiné. Il est intéressant de noter 
qu'il en est de même du composé VII qui contient pourtant un atome de 
phosphore tricoordiné : ceci s'explique peut-être ici par la présence de 
l’azote qui est susceptible de modifier l’hybridation du phosphore par suite 
d'apparition de liaisons P;-d, et donc de diminuer « l’effet dessus-dessous » 
qui paraît dû au doublet libre. 


Nous avions précédemment montré que c’était le phosphore situé vers 
les champs les plus faibles qui était le plus fortement couplé avec le phos- 
phore (*). Nous retrouvons ici ce résultat dans le cas des composés Let Il. 
En revanche, le phénomène est inversé dans le cas des cinq autres dioxa- 
phospholannes-1.3.2. Si l’on admet que les différences relatives de grandeur 
entre les deux constantes de couplage J, 4 « n sont dues principalement 
à un facteur conformationnel — du moins, dans le cas des hétérocycles 
dérivés du phosphore tétracoordiné —, la présence d’un groupement 
arylique ou d’un groupement aminé est donc susceptible de provoquer 
une inversion des déplacements chimiques. Dans le cas du composé VII, 
on retrouve bien le résultat précédemment signalé par Gagnaire et coll. (*). 

Îl est, en revanche, difficile de trouver une relation simple entre la valeur 
de ces constantes de couplage J,.4 «21 et la nature des groupements 


lixés sur le phosphore. La comparaison des hétérocycles III et IV semble 
indiquer que la constante J,_,, est exaltée par la présence du soufre alors 
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que l’autre varie peu. Il en est de même dans le cas des dioxaphospho- 
lannes-1.3.2 V et VI, compte tenu de l’inversion des déplacements chi- 
miques signalés plus haut. Au contraire, la présence du doublet libre dans 
le composé VII semble provoquer la diminution simultanée des deux cons- 
tantes. En fait, il resterait à montrer la part qui revient à la présence, la 
nature ou l’électronégativité des substituants et celle qui revient à la 
conformation de la molécule. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

() M. REvVEL et J. NAvECH, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 650. 

() M. REvEL et J. Navecx, Comples rendus, 272, série CG, 1971, p. 706. 

@) D. GAGNAIRE, J. B. ROBERT, J. VERRIER et R. Wozr, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, 
p. 3719. 


Laboratoire des Hétérocycles 
du phosphore et de l'azote, 
Chimie-Physique II, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
81-Toulouse-04, 
Haute-Garonne. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 27 septembre 1971.) 


Note présentée le 12 juillet 1971, de MM. Jacques Lapasset et Alain 
Escande, Structure cristalline et moléculaire de l’acétyl-l bromo-4 


pyrazole : 


Page 729, figure 2, la distance C 4, C 5 a été donnée trop longue: sa valeur exacte est 
de 1,37 À. La structure complètement affinée sera publiée aux Acta Cristallographica. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 3 janvier 1972.) 


Note présentée le 15 novembre 1971, de MM. François Millot, Jean 
Morel et François Terrier, Complexes de Meisenheimer du dinitro-2.6 
trifluorométhylsulfonyl-4 anisole : 


Page 23, 6e ligne à partir du bas, au lieu de de même force ionique (4.10? M), lire de 
même force ionique (10? M). 


D 9 GE 
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. NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la décomposition et la réduction thermiques du 
perrhénate de nickel. Note (*) de MM Cnrisriane Laracse, MM. Kazesory 


Traore et JEax Brexer, présentée par M. Louis de Broglie. 


La neutralisation des solutions d’acide perrhénique par l’hydroxyde ou le carbonate 
de nickel conduit au perrhénate de nickel tétrahydraté de structure orthorhombique. 
Celui-ci est déshydraté par chauffage à l’abri de l’air et de l’humidité successivement 
en perrhénate dihydraté avec une énergie d’activation de 25,5 kcal/mol puis en per- 
rhénate anhydre, la déshydratation étant complète à 160°C. Enfin, par action de 
l'hydrogène à chaud, on obtient une solution solide de substitution de nickel dans 
le rhénium, de composition 2 Re, 1 Ni. 


# 


Le perrhénate de nickel est préparé d’une manière commode et rapide 
par la neutralisation d’une solution d’acide perrhénique par l’hydroxyde 
ou le carbonate de nickel ("). Nous avons également utilisé lors de certaines 
préparations, l’oxyde de nickel noir obtenu par décomposition à 4500C 
du carbonate basique de nickel. De la solution verte après neutralisation, 





nous avons isolé par évaporation un sel hydraté de teinte verte, déliquescent 
à l’air ambiant; après purification par dissolution et recristallisation succes- 
sives nous avons un produit final répondant à l’analyse chimique à la 
formule Ni(ReO,):, 4 H,0. Le perrhénate de nickel tétrahydraté ainsi 
obtenu est bien cristallisé et l’analyse du diagramme de diffraction R. X. 
qui lui correspond (fig. 1 a) par la méthode d’Ito [{*), (*)] nous permet de 
lui attribuer une maille orthorhombique avec les paramètres suivants 
a = 9,13 À, b — 10,08 À et c — 13,20 À. 

L'étude par thermogravimétrie sous atmosphère sec d’argon de ce sel 
montre (voir fig. 2) qu’il se déshydrate en deux étapes successives, le produit 
final obtenu en fin de déshydratation vers 1600C étant le perrhénate 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 5.) Série C — 28 
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anhydre de couleur jaune, très hygroscopique, comme l’est du reste le 
composé intermédiaire vert clair obtenu à des températures n’excédant 
pas 100-1100C, qui est du perrhénate de nickel dihydraté. Sur cette figure 2 
sont représentées, en fonction de la température et du temps, la courbe 
des pertes de poids (2 a), la courbe des températures (2 T) et la courbe 
dérivée de la perte de poids (2 b). Les raies de diffraction R. X. (*) rela- 
tives à ces deux composés peuvent toutes être indexées dans l’hypothèse 














À A 
0 a T b L 
TK + {mn 
3351 À 80 
ail 4 
407 | 1 64 
393 . Î 
E Æ————— 
379+ Perte de +48 
poids 
365 1 
351 L 32 
337 
116 








10mÿ 


Fig. 2 


d’une structure orthorhombique, les volumes des mailles de ces deux 
composés étant approximativement égaux entre eux et plus petite que 
celui de la maille du perrhénate tétrahydraté. A partir de 6509, toujours 
sous argon, le perrhénate anhydre se décompose en heptoxyde de rhénium 
et en oxyde de nickel, décomposition qui est complète à 8500. L'énergie, 
d'activation de la déshydratation du perrhénate de nickel tétrahydraté en 
perrhénate dihydraté a été obtenu à partir de la courbe dérivée dpJdt = f (t) 
de la courbe des pertes de poids p (t) selon une méthode préconisée par 
l’un de nous (‘) et dont le principe est le suivant : on peut, dans un inter- 
valle de la variable temps t — {, aussi grand que l’on veut, représenter la 
courbe dp/dt par un polynôme de la forme 


P,=A; +tAt+A,P+...+ A, 


Par ailleurs, si on admet que dp/dt est de la forme F (t) exp [U/R 6 (t — &)], 
U étant l’énergie d’activation, 0 la vitesse de chauffe du four de la thermo- 
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balance, on pourra développer cette expression en une série $, au voisinage 
de la borne t, de l'intervalle de temps (t —4,). Les coefficients de P, sont 
déterminés par le calcul à partir de la courbe expérimentale et l’identi- 
fication des coefficients de P, et S, permet de calculer l'énergie U. Nous 
avons ainsi trouvé une valeur de l’énergie d’activation de 25,5 kcal/mole, 
valeur qui concorde avec celles que nous trouvons pour la même réaction, 
en utilisant d’autres méthodes préconisées par d’autres auteurs [(°), (°), (7)] 
et qui s’échelonnent de 22 à 29 kcal/mole. 


Enfin le perrhénate de nickel anhydre est réduit rapidement à 2000C 
par l'hydrogène. Le produit de cette réduction est une solution de nickel 
dans le rhénium de composition (Ni, 2 Re). En effet, sur le diagramme 
de diffraction de R. X. du produit ainsi obtenu (fig. 1 b) n’apparaît aucune 
raie correspondant au nickel métallique. Le cliché obtenu est identique 
à celui du rhénium métallique (fig. 1 c) en ce qui concerne le nombre, 
l’intensité et la position relative des raies entre elles. 


La mesure des distances interréticulaires nous permet de déterminer 
les paramètres de la maille hexagonale du produit de réduction, soit 
a = 2,674 À, c— 4,313, cfa — 1,613. Il s’agit donc d’une maille plus 
petite que celle du rhénium métallique, dont les paramètres sont 
a = 2,761 À, c— 4,458 À. On peut ainsi penser que dans le réseau initial 
du rhénium métallique, certains atomes de rhénium sont remplacés par 
des atomes de nickel plus petits. Ceci semble être confirmé par les mesures 
de densité : la détermination expérimentale de la densité du produit 
pastillé et recuit sous hydrogène à 800°C donne pour valeur 15,2. La valeur 
théorique calculée pour une maille hexagonale comportant 6 atomes de 
nickel et de rhénium dans le rapport 2 rhénium pour 1 nickel, soit une 
masse atomique moyenne de 143,72 est de 17,8. L'écart de 15 % entre 
ces deux valeurs peut provenir du fait que la pastille nous servant à la 
détermination de la densité n’est pas parfaitement compacte et peut 
comporter des inclusions de gaz qui ont pour effet d’en diminuer la 
densité. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

@) SmMiTH MaxweL, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 578. 

(@) AzZAROFF et BUERGER, The Powder Method, Mac Graw Hill, 1958. 

() C. LARAGNE, Diplôme de 8° cycle, Université Louis Pasteur, Strasbourg. 
&) K. TRAORE, Travaux en cours, non publiés. 

(5) FREEMAN et CARoLL, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 394. 

() ALLAKHVERDOV et STEPIN, Russ. J. Phys. Chem., 48, (9), 1969, p. 1270. 

(7) CoaTs et REDFERN, Nature, 201, (4), 1964, p. 68. 


Laboratoire d’Électrochimie 

et Chimie physique du Corps solide, 
Université Louis Pasteur, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Théorie des vélocimètres et débitmètres électro- 
magnétiques en écoulements diphasiques. Note (*) de M. Jrax-Micuer 
Firremanx, présentée par M. Paul Germain. 


Le principe des débitmètres électronragnétiques est appliqué à des écoulements 
diphasiques. Nous présentons le calcul de la tension induite dans différents cas 
particuliers. 


1. SYSTÈME PHYSIQUE ET ÉQUATIONS FONDAMENTALES. — Un écoule- 
ment diphasique comprenant une phase conductrice {indicée 1} et une 
phase non conductrice (indicée 2) traverse un champ magnétique transversal 
au mouvement (fig. 1). Une tension est recueillie entre les électrodes 

; ne , > ; FL 
(Si) et (S2). La vitesse locale est désignée par v, le champ magnétique 


LS 
par B, les parois par (S) et les interfaces par (E;), j — 1, 





Les HPOrRÈse classiques [(*), (?), (*)] entraînent la validité des équations : 
= e(— gra grad Dr /\ B), AU = div G A B). Le courant traversant 
les électrodes est I et FA — 0 sur (S) et (£;). Si Len ee de mesure est à 


haute impédance (I — 0), Us — U = ff ? B.Kdr, où (Y) est le 
(V3) 


volume de fluide conducteur et K une fonction qui ne dépend que de la 
géométrie du système à l'instant considéré et que l’on peut déterminer en 
résolvant le problème associé suivant : sa géométrie est identique à celle 


: : > L 
celle du système réel, | ÿ | — 0 partout, un courant [* traverse le système, 
+ 
la densité de courant j* obéit aux équations ordinaires de la conduction 


— > >\ / 
et l’on a K — EN B)/ FF 
On trouvera la méthode de calcul dans le cas d’un écoulement mono- 
phasique dans la référence (*). 
On remarque : que le volume d'intégration (V:) n’est pas le volume 
total mais seulement celui du fluide conducteur, il est en général limité 


par des surfaces mobiles et aléatoires et que la fonction K dépend 
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également de ces interfaces. C’est une fonction fluctuante, en général 
aléatoire et définie dans (Ÿ.,) seulement. 


2. PROBLÈMES LIÉS AU CARACTÈRE ALÉATOIRE DES INTERFACES. CALCUL 
DE LA MOYENNE DE Us — U,. — Nous appelons «; la probabilité de pré- 
sence de la phase ? en un point; désignons par une barre la moyenne 
d’une variable sur un ensemble suffisamment grand d'expériences. On peut 
également définir une moyenne phasique sur la partie des réalisations de 
l'expérience où le point considéré est entouré de la phase 1; cette moyenne 
est indiquée par son indice et l’on a la relation fondamentale (°) 
f= % fi + 0 fa; l'indice 1 se réfère toujours à la phase conductrice. 

On peut définir K partout dans (Ÿ) = (Vi) + (Ÿ:) en posant K — K, 


er, A => : 13 
dans (Ÿ.), K = 0 dans (Ÿ:). On a K — %, K;. Si les accents désignent les 
fluctuations, on a 


tjs À mue ff (GK +5 KR!) dr; 








@ (U: —U) — He BR + GR -5R)|à. 


ee 








La 


> 1 À PE > 
L'hypothèse v,.K' = «, 0, Ki —0 (absence de corrélation entre D: 


> . 
et K) conduit au résultat remarquable 


(1 bis) D U= f] 5 


5 + TT + 
5.K& — |] a bi Ride. 
(1 “ie 


Ce cas peut se produire dans différentes conditions : 


Rs 
— K\ = Cte, il est difficile d'imaginer un tel cas; 
y ni ; A . ÿ . Le 
— bd, = Cte, c'est le cas où les inclusions non conductrices sont entraînées 
sans glissement, le champ des vitesses est alors uniforme au voisinage 
, | =. à Re: 
des interfaces. Dans ce cas, on à Ds = D, et  —v;; 


— ©, est un champ turbulent. 


; > Tr cge po st 
Dans les autres cas, v, et K, dépendent tous les deux de la géométrie 
des interfaces (cas du glissement, par exemple) et l’on doit s’attendre à ce 


que b. .K: Æ 0 





3. Carcuz De Us: — Ü, DANS LE CAS DE PETITES BULLES EN L'ABSENCE 
DE GLISSEMENT DANS UN FLUIDE ILLIMITÉ. — Si le rayon des bulles est 
petit devant la distance inter-bulles, que leur forme est approximativement 
sphérique et que leur rayon est petit devant une dimension L caractéristique 


;- = 
du champ 7* et du champ B et si de plus les parois non conductrices sont 
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éloignées des électrodes, on a 


(3) U, — U, — ° EK dr, 


{vi 
> , . " 
où K, est le noyau calculé pour la même géométrie en l’absence de bulles. 


> 
| Pour obtenir ce résultat, on superpose au champ 75 que l’on aurait 


en l’absence de bulles un champ j* de dipoles placés au centre des bulles 


+ PR Er 
et de moments A; — — a }/2 a dans la phase À et j} — — 75 dans la 
phase 2. Les conditions aux limites sont vérifiées, [* = [*, et 
D eee 
U—U = /] B.Kid +Ÿ D, grad Ji RUE RR |; 
10) 3 “in 2 11 X — X,; 





l'intégrale type du deuxième terme est séparée en une intégrale au voisinage 
de la bulle qui est nulle et une intégrale du champ lointain. La somme des 








ee 
intégrandes peut être majorée par |75| (a/r.)* Log (L/r,), où r, limite le 
champ proche. 
On en déduit 
one à FE > 
(4) m0 /] a Di. Ko Ts 
A 
— . 
6) K = di K:. 
4. CAS DES FLUIDES LIMITES. — À. Exemple démonstratif. — La tension 


induite dans le système de la figure 2 par une petite bulle de rayon a, a/ro 1, 


a/b € 1, est 


3 


U: — Ui = B v.2 o|1 ESS 


LB 





où e(ro/b) est représenté sur la figure 3. On remarque sur cet exemple 
la perturbation de l'effet diphasique et la composition totale possible 
(dans ce cas, lorsque r,/b + ©). On mesure alors la même chose qu’en 
monophasique. 


B. Cas d’une population de petites bulles dans un « condensateur » plan. — 
Le sens de l’écoulement est O x, celui du champ 0 y, les électrodes sont 
parallèles au plan æ O y. Une section $S d’un milieu contenant 7 bulles 
de rayon a par unité de volume coupe une aire 


SA =f nSr(a—y)dy=nsgre 28 de phase 2. 


— 
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=3 __b° 
2 Grp+b8e 


Tv m 





Fig. 3 


a. Si œ et 9, ne sont fonctions que de zx, la 


U — U=B/ (7) d; 


tension est 


il y a compensation totale de leffet dipha- 
UE B(z —z)<v), où < 


désigne la moyenne sur le 
volume. 


b. Si, par contre, les fonctions 7, et», ne dépendent que de y : 


[= D dy 
U —U =B(z —2 nr = B (2 — 72 2) C2. 
a dy 


Yi 


e. Cas série-parallèle, , et v, varient avec y et 2: 


st 


UD -U = B—— 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 


() Lanpau et LirsHiTz, Electrodynamics of Contunious Media, Pergamon Press. 
8 


@®) Smercuirr, The Theory of Electromagnetic Flow Measurements, Cambridge Univer- 
sity Press. 


() Lanpau et Lirsairz, Fluid Mechanics, Pergamon Press. 

&) M. K. Bevir, J. Fluid Mech., 43, part 3, p. 557-590. 

&) PE. VERNIER et J.-M. DELHAYE, General two-phase flow equations applied to the Thermo- 
dynamics of boiling nuclear reactors, C. E. N. G., Échanges thermiques, Grenoble 


Laboratoire de Mécanique expérimentale 
des Fluides, 
Campus d'Orsay, Bât. 502, 
91-Orsay, 
Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Description de la structure cristallographique 
d’une phase nouvelle ©’ (O0) observée dans les alliages titane-zirconium- 
oxygène. Note (*) de MM. Micuez Décaaurs, ALunx Duoserrrer et Pierre 


Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’alliage métallique de composition Ti;:ZrO donne naissance par recuit de longue 
durée à basse température à une phase w’(O). Sa maille est orthorhombique de 
paramètre a — 4,838 À, b — 8,147 À, c — 6,107 À. Sa structure est décrite dans le 
groupe d’espace C mmm, les positions de Wyckoff des atomes étant : Ti en 8n 
avec y — 0,338 et z — 0,254; Zren 2aet2d; Oende. 


Dans une Note précédente (')}, nous avions montré que l’alliage 
métallique de composition Ti:ZrO trempé énergiquement depuis l’état 
liquide était alors sous la forme d’une phase © (0) qui donnait nais- 
sance par un recuit ultérieur de longue durée à basse température à 
une phase ©’ (O0). La désignation de ces phases résulte de leur parenté 
avec les phases © observées dans certains alliages binaires exempts 
d'oxygène, ZrNb par exemple. L'indice (0) rappelle le rôle fondamental 
que joue l’oxygène interstitiel dans l’existence de ces phases. 

La phase © (0) possède un large domaine d’existence. Pour la compo- 
sition Ti:ZrO ses paramètres sont a — 4,785 À, c — 3,041 À (')}. D’après 
Kornilov et coll. (*), sa structure se décrit dans le groupe spatial P,; mmm. 
Les positions de Wyckoff des atomes sont : 2 Ti en 2 d; 1Zr en la, l'atome 
d'oxygène étant réparti statistiquement entre les positions 3 f. 

Le diagramme de poudre de la phase w" (0) a été indicé sur la base 
d’une maille orthorhombique de paramètres « — 4,838 À; b= 8,147 À; 
c — 6,107 À. On observe alors la règle d'extinction sélective À + k = 2 n, 
ce qui montre que le groupe d’espace de cette structure est du type C. 
Par ailleurs, les relations qui lient les paramètres de la phase «© (0) à 
ceux de la phase « (0) montrent que la phase «’ (0) dérive par distor- 
sion orthorhombique de la phase © (0) hexagonal. Une telle distorsion 
conserve les miroirs du groupe Psmmm. Le groupe d’espace le plus 
symétrique dans lequel on peut décrire la structure (0) est donc Île 
groupe C mmm. Dans ces conditions, les positions de Wyckoff des atomes 
métalliques sont : 8Ti en 8n (comportant deux paramètres de posi- 
tion y et z) et 4 Zr en 2 a et 2 d. Plusieurs sites sont alors possibles pour 
l'oxygène interstitiel. Les calculs ultérieurs nous ont conduits à ne retenir 
que la position de Wyckoff 4e pour les quatre atomes d'oxygène. 

Nous avons vérifié ces hypothèses par comparaison des intensités 
mesurées et calculées de 54 raies ou groupes de raies de diffraction X 
intéressant au total les 96 premières raies non susceptibles d'extinction 
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Intensités mesurées et calculées des raies de diffraction de w’ (O) 











sin? 4 1% sin? 0 L% 
ne # 
hkl calc. mes. Calc.  calc. Rhk 1 calc. mes. calc. cale. 
d'OS CUT des eut 10,7 243... 0,3874) | 0,2 
020... 0,0857! RU 224. 080181 42 4) 27 
153... 0,3922 : 0 
..  0,0502 0 : 
RE D 005... 03067) [02 
Niue ee 044... 03977 O0 0,8 0,8 
002... 0,0687 0 0,3 0,3 400... 0,405 5,7 5,8 5,8 
112... 0,0979 100 401... 04205) 59 j0ef © 
m0. 00000 h Se 4 33,5 260... 0,4231{ ‘ 9} 10,6 
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0 40... 0,1430 ) Sel 33 3... 0,4514 0 0 0 
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DA (04608 0 0,9 0,9 Re 02 0,2 
041... 01593 0 04 0,4 Sn À 0 0 
202... 01650 0,7 0,4 0,4 00e, 0 0,1 0,1 
1 3 2.. 0,1694 0 0 0 . 1 4. . 0,4917 1 0,9 0,9 
LÉSl OA À 0 0 DR Een ‘0,1 
023... 1,1787 0 0,4 0,4 RE Re OO \ de 
DD 81. 02007 pee à 43,6 SR CS 
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20 Se RAR [ 0 172... 0,5269 8,9 91 9,1 
on Dal | ne 440...  0,5484 05 
D OU LS NL rar ed | 403... 0,5484 0 
L'HOas 0487 LA ’ 2,3 ee HN RC ET 
sine. oagai| a 4 
1 a L 0 80... 0,5719 : ( 0,5 
241... 02604 0 ŒSY 0 a Dana il 
EPA D ! È 064... 05764! "| 49 
223... 0,279 O0 0,1 0,1 116 0.6074 6.2 
7. 0 2 
DAvrs  0282 (. 0 026. 06089! | 2,3 
114... 0,2890; 2,5 2,9 2,1 173 0 6089 18,7 16,6 0 
024... 02005) | 0,8 me | bis 
She . | 20 315... 063%) de 
- k de ne 73 69,7 . 082... 0,6356 | 2,6 
ses 0e 1 | De 510... 0,642. 29 3 | 0,3 
LT ee 15,1 245... 0,6424 0 
060... 03217) 54 gt 64 155... 0,6424 | 0 
331... 03241) | 0 404... 06601) LL sel 56 
061... 0,3386 0 0,1 0,1 511... 0,6601{ Ne 
204... 03561) Se 955! 10,9 370... 06659 0 0,2 0,2 
194: 108608) 7 999) dr 280... 0,6733 :  f. 04 
3392... 0,372 0 0 0 206... 0,6745 | je Je Lo 
313... 0,3794 0 0 0 264... 0,6778 É . | 10,8 
062... 03854 0 0 0 136... 0,6789) 0 
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systématique. Les intensités mesurées ([,) ont été déterminées à l’aide 
d’un diffractomètre à compteur à scintillation équipé d’un monochro- 
mateur réglé pour la longueur d’onde K,, du cuivre (À — 1,5405 À). 
Les intensités calculées ([L.). sont corrigées des facteurs multiplicité (n), 
Lorentz-Polarisation avec usage d’un monochromateur (L. P.) et tempé- 
rature (exp (— 2B sin’0/À°)) suivant l'expression : 





LEA = Cte (F RkD)? n (L.P.) exp ( — 28 — 


où le facteur de structure de la raie hkl, F hkl, n et L. P. sont calculés 
théoriquement. La valeur de B choisie est celle qui permet d’accéder 





Projection sur le plan de base de la structure w’ (O). 
Groupe spatial C mmm; positions équivalentes (0, 0, 0; 1/2, 1/2, 0). Ti en 8 n: 0, y, z; 0, 
ÿ, 2; 0, ÿ, 23 0, y, # avec y — 0,888 et z — 0,254; Zr en 2 a : 0, 0, 0 et en 2 d : 0, 0, 1/2. 
Oende:1/2, 1/4, 0; 1/4, 3/4, 0. 


au meilleur résultat. Le critère de crédibilité retenu est le facteur 


d’accord : 
A >; La 
“ii 1» Tr JL: ? 
R = À; Li ; 
2 
où À; L;/E; Ju: est le coefficient de mise à l'échelle des intensités mesurées 
et calculées. 


Les calculs ont été effectués au C. I. R. C.E. (*) à l’aide d’un programme 
mis au point par M. Nogues (*).: Les résultats les meilleurs, correspondant 
à la valeur la plus faible de R obtenue en parcourant l'intervalle de 
variation des trois variables y, z et 2 B, sont rassemblés dans le tableau. 
Les valeurs correspondantes des variables et du facteur d’accord R sont : 


y = 0,338; z = 0,254; 2B = 4,50 À’; R<6%. 
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L'accord entre la structure proposée et la structure réelle est donc 
très satisfaisant. 


{*) Séance du 17 janvier 1972. 

() M. DÉcHaAMPs, À. DUBERTRET et P. LEHR, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1725. 
@) I. I KorniLov et coll,, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S. R., 194, 6, 1970, p. 1374-1377. 
(*) Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences d'Orsay (91), Bât. 420. 

(*) Centre Interdisciplinaire régional de Calcul électronique, Faculté des Sciences 


d'Orsay (91). 


Centre d'Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne 
et 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche 

associée au C. N.R.S. n° 221, 

E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Distinction par spectroscopie Auger entre soufre 
adsorbé et sulfure à la surface de différents métaux. Note (*) de M. Marcer 
PerperEAU, présentée par M. Georges Chaudron. 


La spectroscopie des électrons Auger est une technique d'analyse main- 
tenant couramment utilisée pour la détection des impuretés superficielles. 

Nous avons montré qu’elle peut être utilisée de façon quantitative 
pour le dosage superficiel du soufre lorsqu'il se trouve sous forme adsorbée; 
il est pour cela nécessaire d’étalonner la méthode au moyen de soufre 
radioactif (')}. Au cours de ces expériences, effectuées sur les faces 
denses {111} et (001) du nickel, il a été observé que, dans la limite des 
erreurs expérimentales, le rapport des intensités de transition Auger du 
soufre à 150 V et du métal à 62 V [soit I (150)/1, (62)] est proportionnel 
à la concentration superficielle en soufre adsorbé. Des résultats plus 
récents ont confirmé qu’il en est de même dans le cas du soufre adsorbé 
sur le cuivre, métal qui donne également une transition Auger à 62 V (?). 

Dans ces deux systèmes il a été constaté en outre que la valeur du 
rapport I (150)/1, (62) dépend assez nettement de l’angle d'incidence 
du faisceau excitateur sur la surface de léchantillon, ceci en raison de 
la contribution plus ou moins importante du substrat métallique à 
Pémission Auger. 

Dans le travail décrit ici, le même type de mesure a été réalisé sur 
différents sulfures massifs de cuivre et de nickel Gu:S, CuS, Ni: et Nis 
afin de voir si la spectroscopie Auger permet de distinguer entre une couche 
de soufre chimisorbé et une couche de sulfure. 

Les sulfures Cu:S et Ni,S: étaient préparés par sulfuration à 4500, 
dans des mélanges hydrogène-sulfure d'hydrogène de composition connue, 
d'échantillons polycristallins de cuivre et de nickel. [l se forme dans ces 
conditions une couche continue de plusieurs microns. Les sulfures CusS 
et NiS étaient préparés en faisant réagir directement le soufre sur le 
métal pulvérulent obtenu par réduction de l’oxyde. La réaction avait 
lieu dans des ampoules de silice scellées sous vide et maintenues à 4500C 
pendant quelques semaines. La composition des sulfures était vérifiée 
par diffraction de rayons X en se référant à leur diagramme caractéris- 
tique. Après broyage, les sulfures étaient comprimés de façon à obtenir 
des pastilles qui étaient positionnées sur le manipulateur d’un diffrac- 
tographe à électrons lents muni d’un dispositif d'analyse de l’émission 
secondaire par la méthode du champ retardateur. 

Le mode opératoire pour l’obtention et l'analyse du spectre d’émission 
secondaire a été précédemment déerit ('). Précisons que Pintensité du 
faisceau électronique primaire était de l’ordre de 50 A sous une tension 


de 2,25 kV. 
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Le spectre d'émission Auger réalisé sur lun quelconque des sulfures, 
après étuvage de l’ensemble, présentait en plus des transitions du métal 
et du soufre les transitions du carbone de l'oxygène et du chlore. 

Après un chauffage à 4500C sous ultra-vide pendant une dizaine de 
minutes, seules subsistaient les transitions Auger du soufre et du métal. 
Des traitements à plus haute température ou des bombardement par 
ions argon ne provoquent aucune modification du rapport I,/[, alors 
mesuré. Nous avons considéré que ce rapport était bien spécifique du 
sulfure analysé. 

Le tableau rassemble les résultats expérimentaux concernant les diffé- 
rents sulfures analysés. Nous avons adopté la moyenne entre plusieurs 
mesures effectuées en différents points de léchantillon et indiqué les 
écarts maximaux observés. 


Rapport 
des intensités Soufre adsorbé 
des transitions (angle d'incidence = 13°) Sulfures 
Auger 0(0,71) — 
{ sur cuivre CuS Cus 
| 070,27 0,30 + 0,02 0,9 + 0,3 
Is (150) (@) 5 
I;, (62) ) sur nickel Ni:S2 NiS 
| 070,30 0,79 + 0,02 2,2 + 0,4 


\ C) 


On constate que la dispersion expérimentale est plus grande pour les 
sulfures CuS et NiS obtenus par frittage. Ceci peut provenir, soit de leur 
mode de préparation (frittage), soit de leur émission secondaire toujours 
moins intense. 

Pour tous les sulfures nous avons constaté que le rapport I, (150)/I, (62) 
garde la même valeur, dans les limites précisées quel que soit l’angle 
d'incidence du faisceau électronique primaire sur l'échantillon; c’est- 
à-dire quelle que soit la pénétration de ce faisceau (angle d'incidence 
compris entre 10 et 450). 

C’est là une différence essentielle avec le cas du soufre adsorbé, car 
dans ce cas le rapport I$/[, augmente lorsque l’angle d'incidence diminue. 


L'étude de l’influence de l’angle d'incidence du faisceau électronique 
primaire sur le spectre d'émission Auger permet donc de faire la distinction 
entre une surface métallique recouverte de soufre adsorbé et la même surface 
recouverte d’une couche de sulfure continue. Nous n’avons pas déterminé 
l'épaisseur limite de sulfure pour laquelle cette différence subsiste. On peut 
l’estimer à quelques couches atomiques, si l’on se réfère aux résultats 
expérimentaux de mesure de libre parcours moyen des électrons Auger (*). 

Il nous apparaît maintenant intéressant de comparer les rapports 
obtenus sur les sulfures massifs à ceux obtenus sur les couches d’adsorp- 
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tion. Pour ces derniers, nous nous sommes placé sous un angle d’inci- 
dence de 139, angle pour lequel le courant cristal passe par un maximum. 

On constate que, sur le cuivre, la valeur obtenue pour le composé de 
surface à saturation est, dans la limite des erreurs expérimentales, iden- 
tique à celles obtenues pour Cu:5. On peut donc conclure que pour l’angle 
d'incidence adopté, la proportion d’atomes de soufre et de cuivre qui 
participent à l’émission Auger est celle qui correspond en première approxi- 
mation à la stæchiométrie Cu:S. Le problème se pose de savoir si tous les 
atomes de cuivre concernés par cette émission font intrinsèquement partie 
ou non du composé de surface. La même incertitude subsiste pour les 
résultats obtenus sur le nickel. 


+ 


er 


Séance du 24 janvier 1972. 

M. PERDEREAU, Surface Science, 24, 1971, p. 239. 

J. L. DOMANGE, Communication personnelle. 

P. W. PALMBERG et T. N. RHoDin, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 2425. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des moments dipolaires dans 
l’état liquide. Note (*) de M. Axpré Wrissecker, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous donnons les éléments d’un programme de calcul permettant d’obtenir 
systématiquement le moment dipolaire, le coefficient d’anisotropie et le coefficient 
d'interaction dipolaire des molécules polaires, à partir des mesures de permittivité « 
des mélanges binaires contenant un liquide polaire et un liquide apolaire. 


Nous proposons une méthode qui décrive la molécule polaire par les 
trois grandeurs suivantes : &, le moment dipolaire; £, le coefficient relatif 
à l’amisotropie de la cavité utilisée; a, le coefficient relatif aux interactions 
dipolaires entre Les dipoles de la substance polaire considérée. Le modèle 
à cavité ellipsoïdale (*) utilisé permet d’appliquer une correction d’aniso- 
tropie au modèle de Kirkwood (*) qui introduit un facteur de corrélation g 
lié aux interactions dipolaires (*). 


1. Méruope. — Soit 4, le carré du moment correspondant à la cavité 
sphérique (*) et soit 4° Le carré du moment obtenu après correction d’ani- 
sotropie, compte tenu des interactions dipolaires ; pour un mélange binaire, 


la correspondance (') s'écrit : u, = gu?/A, avec g—1+aN'e et 


A — (1 — AË) Fs, N° étant le nombre de moles de dipoles par unité de 
volume de substance pure. À, qui ne dépend que de &, et F,, sont donnés 
en annexe. &, est la grandeur expérimentale obtenue à partir de &, €, et » 


(fraction volumique de substance polaire) 
, _ DAT 1 E—:,)(2:+:,) 


u? 


Foro No :(, +2) 





(k, constante de Boltzmann; 9%, nombre d’Avogadro; T, température 
absolue). Dans un calcul itératif, nous utilisons la méthode des moindres 
carrés appliquée aux deux relations suivantes : 


E = pi (1 — À) Fe = pe? (1 + a N'v) = p? et a, 
0 E 
PL sn = L? et £, 
Di Fi p? p? 
Les variables respectivement utilisées sont # et À et le calcul s’opère par 
approximations successives à l’aide d’un bouclage. 


2. RÉALISATION D'UN PROGRAMME DE CALCUL. — Le sous-programme 
correspondant à la méthode des moindres carrés étant établi, il convient 
d'introduire les données expérimentales T, N°, «, «,, ». Le calcul devant 
s'effectuer automatiquement pour des molécules de polarité différente, 
il faut définir des valeurs initiales de £ et de a possédant un sens physique. 

1. Cas où a = 0. — La valeur initiale a de a est déterminée dans le 
domaine où les interactions dipolaires sont prépondérantes : la méthode 
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des moindres caïrés est appliquée quand 0,3ÆZe:<1. À partir de la 
valeur £ = 0 (molécule isotrope), l’autre calcul se développe dans le domaine 
des faibles permittivités : 0  » “0,5. Les deux domaines se superposent 
mais il peut arriver qu’il n’y ait pas un nombre suffisant de points expéri- 
mentaux communs : en ce cas, le programme doit prévoir d'utiliser, pour 
la détermination de £, successivement autant de points expérimentaux 
nécessaires à la convergence finale (e > 0,5). 

2. Cas où a —0.— E£ <0 : Le signe de £ entraîne, quand ? augmente, u4 
décroissant : nous éliminons les valeurs initiales faiblement négatives de a qui 
n’ont pas de sens physique. Il en est de même pour les valeurs faiblement 
positives car, ni le modèle (il s’agit de termes correctifs), ni la précision 
des données expérimentales, ne permettent de prétendre à une grande 
précision sur la valeur finale de a; de plus, nous observons qu’une valeur 
initiale de a trop élevée entraîne une valeur absolue de Ë elle-même trop 
élevée et la calcul risque de diverger en certains cas. 

En conséquence, nous posons a a, — a = 0, la valeur de a, dépendant 
de la précision des mesures {a peut être choisi entre 6 et 10). 

50 : Le signe de Ë entraîne u, croissant quand # augmente. Pour 
éviter que cette pente ne fournisse une valeur initiale de a privée de sens 
physique, nous introduisons la condition & — 0 pour les molécules faible- 
ment polaires : L°<4=a—=0. 

Dans tous les cas où a — 0, le programme prévoit l’utilisation de tous 
les points expérimentaux. 

Enfin, nous utilisons la table traçante pour obtenir les représentations 
graphiques de pi, ui A; pi A/g. 


3. RÉSULTATS. 








Systèmes y (6) (tables NBS) x £ a Écart (%) g° 
Acétonitrile 
(CCH)........., 3,96 ; 3,84; 3,93 —0,35 22,5 0 1,43 
3,92 + 1 % 
Cyclohexanone 
(CCL)........., (3,30 : 3,30 —0,15 «1 10 - -< 1,10 
cyclopentanone) 
Nitrométhane 
(CCI) ....... ... 8,43; 3,57; 3,55 —0,31 35,6 +2,5 1,66 
3,46 +1% | 
Nitrobenzène 
(GC1:).......... 4,27;4,22+2% 4,11 —0,135 33,8 —2,5 1,33 
Acétone (Hex).... 2,87; 2,90; 2,99 —0,25 52 +3,8 (60C) 1,72 
2,88 +1% 
Benzonitrile : 
(CCL).......... 4,42:4,18 +2% 4,52 0,25 0 2 à 6 1 
(heptane)....... » » 4,28 —0,17 0 +2,5 1 
Chloroforme : ‘ 
(eyclohexane)... 1,01;:1,02 + 2% 1,035 +0,21 0 1à2 1 





(heptane)....... » » 1,05 +0,19 0 3 à 4 (30°C) 1 
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Systèmes ue ©) (tables NBS) He D a Écart (%) g° 





Tétrahydrofuranne 








(heptane)....... 1,63 +5 % 1,70 +0,01 0 4 1 
Triéthylamine | 
(heptane)....... 0,66 + 5 % (i) 0,73 +0,03 0 8,5 1 
Éther : 
(heptane)....... 1,11;1,19; f 1,15 +0,40 0 0 (15°C) 1 
145 42% | 1,09 +0,46 0 — 6 (—220C) 1! 
(benzène)....... 1,11;1,19; 1,13 +0,39 0 — 2 1 
1,45 +2 % 
(cyclohexane)... 1,11;1,19; 1,11 0,42 0 — 3 À 
| 1,45 +2% 
Bromoforme 
(£ soL)........ 0,99 +2 % 0,89 +0,15 0 10 : 1 
3 , { 0,61 +0,67 0 (16°C) 1 
Méthylal (heptane). » À 0,52 10:67 0 (220) 1 





Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats obtenus en remplaçant 
les données expérimentales € par une représentation formelle de la grandeur 
d’excès Ac : 

Aa -_B'rA—v) 

| 1+A'0. 

où À’ et B’ sont déterminés à l’aide d’un programme d’optimisation appliqué 
aux données expérimentales. Cette façon de procéder paraît avantageuse 
chaque fois que l’on ne dispose que d’un nombre réduit de points expéri- 
mentaux, que ceux-ci paraissent mal répartis dans la gamme des concen- 
trations ou que certains d’entre eux paraissent douteux. 








Système 4 (Tables NBS) ue ë a Écart(%) A’ B’ g° 

Benzonitrile 

(CCL:).......... 4,42;:4,18 +2% 4,26 —0,18 O0 1,4 5,12 5,12 1 
Pyridine (benzène). 2,15; 2,33; 2,14 —0,08 13,7 —2,3 0,798 3,346 1,17 

2,19 +2 % 

TH K (heptane)... 1,63 +5 %, 1,66 +0,05 0 1,85 0,439 1,164 1 
EUN (heptane).... 0,66 + 5 %, 0,70 +0,17 0 4,3 0,557 0,051 1 
Éther 

(cyclohexane)... 1,11;1,19; 1,15 +0,36 O0 0 0,140 0,700 1 


1,15 + 2 % 


4. Discussion. — «a. La représentation paramétrique est limitée aux 
cas où la grandeur d’excès A: n’est pas trop dissymétrique. 

b. Dans le cas de la pyridine, la deuxième façon de procéder paraît 
donner un résultat acceptable après élimination de certains points expéri- 
mentaux douteux. 

e. Pour le bromoforme, la valeur donnée en phase gazeuse paraît douteuse, 
car elle est très voisine de celle du moment du chloroforme (°). 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 5.) Série C — 29 
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6. Conczrusron. — Nous pensons que la programmation de cette méthode 
de détermination des moments dipolaires dans l’état liquide permet une 
étude systématique plus complète et rapide des propriétés des molécules 
de substances liquides, dans le cas où il n’y a pas formation de complexe 
défini, soit par autoassociation du constituant polaire, soit par interaction 
avec le constituant apolaire utilisé. Cette étude des liquides polaires paraît 
un préalable nécessaire à toute utilisation de solvants polaires en vue de la 
détermination du moment dipolaire de substances difficilement solubles 


[C, (I 


7. FoRMULAIRE : 





_ € —:,)(2e+e LATANX gibi LAS 
e (se, + 2} JKXT À; QXT Ni (5) 
1 . : ; ArA fit; 
gi = 1 + ax N; +ZaN, où a = Er (Eu 2), 
EZ 
3(e—1 
À = SCD + et w=(i—-F)({—-F). 


Lorsque la littérature ne nous fournit pas de valeur expérimentale de 
le programme prévoit de poser : [n|—1E£|, 


F; est obtenu en changeant £ en — £/2 et n en — r/2. 


(*) Séance-du 10 janvier 1972. 

() A. WEIsBECKER et J. BARRIOL, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1369. 

@) J. G. Kirkwoop, J. Chim. Phys., 7, 1939, p. 911. 

6) A. WEISsBECKER, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1442. 

() J. BarrioL et A. WEISBECKER, Comples rendus, 259, 1964, p. 2831. 

6) TaABzes NBS n° 10, Selected values of Electric Dipole Moments for molecules in the 
Gaz Phase, Librairie Lavoisier, Paris 


5) C. GINET, Thèse de 3e cycle, Laboratoire de Chimie théorique, Nancy. 
) A. WEISBECKER et À. M. RouQuIÉ, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 572. 
$) À. M. RouquiÉ et A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 910 et 916. 


Laboratoire de Chimie théorique, 
Centre de 2e cycle, 
Faculté des Sciences, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Solutions diluées d’électrolytes dans les solvants 
mixtes eau-éthanol à 259. Mesure des conductivités de l’iodure de potassium. 
Note ({*) de MM. Gérarn Daeresaice, Jean-Pierre Deuey, Pierre 


Devranne et Josern Heuser, présentée par M. Georges Champetier. 


‘Les auteurs déterminent les valeurs de Aux, kox+ ct celles de a, distance minimale 
d'approche pour des solutions de KI dans les mélanges eau-éthanol à 250. Ils en 
déduisent les rayons ioniques « vrais » à partir de la viscosité « réelle » des solutions 
et mettent en évidence une hétérosolvatation fonction de la structuration du solvant 
et de la différence de basicité des constituants. 


De nombreux auteurs ont étudié la conductivité de l’iodure de potassium 
en solutions diluées : notamment Owen (!}, Jervis (*) et Brusset-Kikindai (*), 
en ce qui concerne les solutions aqueuses; Copley (*), Kay (°), en ce qui 
concerne les solutions dans l’éthanol; par contre très peu de chercheurs 


se sont intéressés aux mélanges de ces solvants (°). 


-Nous avons mesuré les conductivités dans les solvants mixtes eau- 
éthanol pour dix valeurs de fraction molaire + comprises entre 0 et 1. 

Les valeurs expérimentales obtenues en solutions très diluées sont 
analysées sur machine «Bull Gamma » M 40, à l’aide du programme d’approxi- 
mations successives de Fuoss-Hsia (*). Nous pouvons ainsi évaluer la conduc- 
tivité équivalente limite A4, la constante d’association et le paramètre 
a : « distance minimale d’approche » des ions en contact dans une paire. 
Connaïssant la conductivité ionique limite de l’ion I dans les mélanges 
eau-éthanol (*), nous avons pu déduire celle de l'ion K*. 

Les résultats sont reportés, ainsi que les valeurs des rayons ioniques 
selon Stokes, dans le tableau suivant. 





TABLEAU 
| Tsi rst V'rs 

æ an do fo (K) (T) cd a 
Quant 150,83 73,90 0,008 94 1,24 1,19 2,43 — 
0,05........ 105,61 47,31 0,0143 1,21 0,98 2,19 — 
0,099....... 80,00 34,30 0,0192 1,24 0,93 2,17 5,3 
0,188....... 61,22 23,45 0,023 1 1,51 0,94 2,45 5,7 
0,269....,.. 54,74 19,16 0,0240 1,78 0,96 2,74 6,4 
0,417....... 49,51 14,36 0,021 5 2,65 1,08 3,73 7,6 
0,505....... 48,53 13,65 0,019 7 3,04 1,19 4,23 8,6 
0,610....... 48,98 14,68 0,017 5 3,19 1,36 4,55 9,5 
0,715....... 49,65 16,30 0,015 4 3,26 1,59 4,85 10,8 
0,815....... 50,04 18,26 0,013 6 3,29 1,89 5,18 12,0 
0,902....... 50,19 20,42 0,0122 3,29 2,25 5,54 12,75 
Érssiiieness 50,70 23,59 0,010 96 3,20 2,75 5,94 13,8 


456 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (31 janvier 1972) 





Une première remarque s'impose, concernant la variation de ces rayons 
ioniques : l’ion solvaté a un rayon plus faible que le rayon cristallographique, 
ce qui est connu; cependant ce rayon décroît si + croît et passe par un mini- 
mum peu profond pour x faible. On ne peut, compte tenu du diamètre 
des molécules d’alcool qu’en déduire une diminution de la solvatation qui 
est donc bien réelle dans l’eau pure. 

La détermination des rayons selon Stokes est donc entachée d’une 
erreur systématique. On peut admettre avec Kortum et Weller {*) que les 
valeurs de viscosité qui interviennent dans la formule de Stokes sont 
trop fortes. Vraisemblablement, lion ne se déplace pas à travers les agrégats 
de solvant, mais dans un milieu continu de molécules discrètes entourant 
les agrégats, de viscosité réelle ñ,,  %,, viscosité macroscopique. Ceci 
peut s’accorder avec la théorie de la solvatation de Samoïlov (!°) ou avec 


celle de Frank-Evans (''). 
L à \' Ce ‘ 7 eo 
Ayant remarqué que les valeurs de Dre (somme des rayons selon 
Stokes) sont systématiquement déux fois plus faibles (environ) que celle 
de «4, nous avons admis que a représentait la somme des rayons ioniques 
VrAIS : == Pre + Fi 


La relation de Stokes : 

















Cte ne Cte 
Ti = = devient Pi, re = = 3; 
Ton A: ve No, mn 
Cte / 1 1 
Pete Poe 
RENE No, 0,— 0x 
a 
Cte 
+= — 
No ï 
Ÿr 
de 
Nous obtenons ainsi le rapport 
V'r 
di * __ M, 
| a No 
Pour x — À, on trouve 
Do, _; c 


LP 


Si l’on admet que ce rapport est statistiquement constant dans tout le 
domaine de fraction molaire et que la viscosité moyenne est la même 
autour de l’anion et du cation, on trouve comme rayon de l’ion iodure au 
minimum (soit pour æ&— 0,15), ri-vu — 0,94/0,43 — 2,18 valeur très 
voisine du rayon eristallographique. 

Ainsi quand + augmente, on passe d’un ion hydraté à un ion sec. On 
peut attribuer ce phénomène à deux causes : 

D'une part le solvant est structuré au maximum pour & = 0,1 (). 
L’attraction solvant-solvant concurrence l'interaction ion-solvant. D'autre 
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part, en raison de la basicité plus élevée de l’alcool (*?), le complexe cation- 
solvant devient plus stable, le complexe anion-solvant moins stable, ce 
qui peut expliquer le déplacement de l’abscisse du minimum de solvatation 
anionique vers les valeurs plus élevées de x et celui se rapportant à la 
solvatation ecationique vers les valeurs plus faibles. 


A Vrai” En À 








8L. 


75 





En le 
0 025 00 078 1 


La figure représente la variation des rayons ioniques vrais. On remarque 
que l’ion K* est un peu hydraté en solution aqueuse et reste faiblement 
hydraté jusque vers æ = (0,1. 

Au-delà, son rayon augmente rapidement et tend vers une limite pour 
æ 77 0,70. Cette limite peut être interprétée comme une saturation par 
l’éthanol et montre la nette influence de la basicité du solvant sur la solva- 
tation cationique. Par contre, l’ion iodure a sa couche.de solvatation qui 
augmente lentement, mais régulièrement, l’alcool se substituant à l’eau, 
et sa solvatation par l’éthanol n’est complète que pour æ = 1. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 
() B. Owex et H. ZeLpes, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1083. 
@) RE. Jervis, D. R. Mur, J. P. BuTLER et A. R. GorDoN, J. Amer. Chem. Soc., 
75, 1953, p. 2855. 
3) H, BrusseT et M. KixiNDaï, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1150. 
) Copcey, MurRaY-Rusr et HARTLEY, J. Chem. Soc., 137, 1930, p. 2492. 
) 
5) 


cèù 


R. L. Kay, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2099. 

L. C. Coxnezr, R. T. HAMILTON et J. A. BUTLER, Proc. Roy. Soc. (London), série A, 
1934, p. 418. 

R. M. Fuoss et K. L. Hsr4, Proe. Natl. Acad. Sc. U. S., 57, 1967, p. 1550 et 1818. 
J. P. DEMEY, G. D£ELESALLE, J. M. HocHART et P. DEVRAINNE, Comptes rendus, 
, Série C, 1971, p. 935. 

G. Korrüm et A. WELLER, Z. Naturforschg., 5 a, 1950, p. 598. 

O. SamoïLov, Dise, Faraday. Soc., 24, 1957, p. 141-216. 
H. 
F. 


pi 
& 
IR" 


æ 


.R 

1 

DT 
ST 


S. FRANK et M. W. Evaxs., J. Chem. Phys., 13, 1945, p. 507. 
Fraxkxs et D. J. Ives, Quart. Rev. (London), 20, 1966, p. 1. 


Laboratoire de Chimie minérale I, 
Université des Sciences et Techniques, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve d’Ascg, Nord. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application des spectrométries infrarouge et 
Raman à l'étude de la solvatation des sels des métaux alcalins par la 
pyridine : détermination du nombre de solvatation de l'ion Li par la 
pyridine. Note (*) de MM. Jacques Bouvière, BErxarn Dino, BEnvarD 


Brux et Jean SALviNIEN, présentée par M. Georges Champetier. 


Ces dernières années, de nombreux auteurs [{') à (*)] ont utilisé les 
spectrométries infrarouge et RMN pour étudier la solvatation des métaux 
alcalins par des accepteurs organiques possédant des doublets libres. 

A l’aide des spectrométries infrarouge et Raman nous avons étudié 
la solvatation des métaux alcalins par la pyridine en solution dans le 
nitrométhane. 


1. ÉTUDE QUALITATIVE DE LA FORMATION DU COMPLEXE. — En spectro- 
métries Raman et infrarouge, la formation du « complexe lithium-pyridine » 
est mise en évidence par un dédoublement de certaines bandes d’absorp- 
tion de la pyridine; mais ce phénomène est le plus net sur la bande de 
respiration du cycle de la pyridine située à 992 em’. Nous distinguons 
deux effets : 


- — un effet d’anion : l’écart AŸ entre les bandes de la pyridine libre et 
liée est indépendant de la nature de l’anion, pour des sels possédant le 
même cation (exemple, fig. 1 : LiCIO,, LiBr, LiNO:, LiCD; 
— un effet de cation : l’écart AŸ est inversement proportionnel à la 
masse du cation [exemple, fig. 2 : LINO:, NH,SCN, NaCI, H:0 a été ajouté 
à titre comparatif (°)]. 


L’analyse des différentes vibrations de la pyridine montre que, seules, 
celles du squelette sont perturbées. Ceci prouve que l'interaction de lion 
métallique avec la pyridine se situe au niveau de l’azote porteur d’un 
doublet libre. L’examen en infrarouge lointain d’une solution sel métallique- 
pyridine dans le nitrométhane montre l’apparition d’une bande nouvelle 
à 420 em”! pour les sels de lithium, 195 em‘ pour les sels d’ammonium. 
Cette bande n’est attribuable ni à la pyridine, ni au solvant : c’est une 
vibration caractéristique du cation dans la cage de solvatation et plus 
précisément de la « liaison Li—N ». 


2. DÉTERMINATION DU NOMBRE DE SOLVATATION DE L'ION L1* PAR LA 
PYRIDINE. — Nous utilisons comme sel alcalin le perchlorate de lithium 
à cause de sa solubilité importante dans la solution nitrométhane-pyridine. 
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LiNO3 A 







NH4SCN B 





| 


1004cm-! 992cm-! 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1 et 2. — Dédoublement de la bande d’absorption située à 992 cm! de la pyridine. 
par différents sels en solution dans le nitrométhane. 


(1) Mise en évidence de l'effet d’anion : 


: Solution nitrométhane-pyridine 1,5 M (N. M. P.); 
: N. M. P. + LiNO:; 

: N. M. P. + LiBr; 

: N. M. P. + LiCIO: 


Hot» 


(2) Mise en évidence de l’effet de cation : 


A : N.M.P. + LiNO:; 
B : N.M.P. + NH,SCN; 
G : N. M. P. + NaCl: 
D: N.M.P. + H:0. 





C’est sur la bande de respiration du cycle de la pyridine, située à 992 cm°* 


que ce dédoublement est le plus net, c’est pourquoi la détermination du 
nombre de solvatation de l'ion Li* par la pyridine est effectuée sur cette 
bande d'absorption par deux méthodes spectrales :. 


19 Par spectrométrie infrarouge : La variation de l’absorbance de la raie 
de la pyridine libre située à 992 em‘, d’une part et de la raie de la pyri- 
dine complexée située à 1004 cm‘, d’autre part, est portée en fonction 
de la molarité du perchlorate de lithium (fig. 3). 
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On obtient deux droites de pentes différentes : l’intersection de ces 
deux droites nous donne une estimation du nombre de solvatation de 
l'ion Lit (3,9 et 3,8); 

20 Par spectrométrie Raman : L’intensité intégrée [1] est directement 
proportionnelle à la concentration en moles par litre de l’entité respon- 
sable de la vibration étudiée : 


[= ke. 


Pour éliminer les erreurs dues aux fluctuations de l'intensité du rayon- 
nement du laser, nous portons le rapport intensité intégrée de la bande 


Nitrométhane+pyridine 15M 
À D-Log 2 LiCLO4 concentration variable 


absorbance —0— bande pyridine complexée 
mt "0 7 libre 


nb de solvation 4. 


rapport des aires 
intégrées 








nb de moles de pyridine 


ab de moles Li Clg. 





0 1234 5 EE 15 20 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3 et 4. — Détermination du nombre de solvatation de l'ion Lit par la pyridine : 


(3) en spectrométrie d'absorption (infrarouge); 
(4) en spectrométrie de diffusion (Raman). 


_libre/intensité intégrée de la bande liée en fonction du rapport nombre 
de moles de pyridine/nombre de moles de LiCIO, (fig. 4). 

- Les aires sont mesurées au planimètre. Les résultats sont portés dans 
le tableau. 

Ces résultats sont obtenus à partir de solutions environ 3 M en pyridine 
dans le nitrométhane et de concentration en sel variable. 

Comme en infrarouge, nous obtenons deux droites de pentes dilté- 
rentes (fig. 4), le changement de pente se situe à une valeur du rapport 


de l’ordre de 4,2. 
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TABLEAU 


{1] de la bande 
EE 


Moles de pyridine [I] bande libre 





Molesdesios MON, CRÉENT nd 
DOS ste rematerebe 1800 460 3,91 
LOS ms gl 1660 610 2,72 
TO su Dés 2 1540 970 1,58 
Dnsbhnt arriere 860 1 600 0,53 
D eee ie NE ele 540 1 600 0,33 
Banner en pete 380 1 960 0,19 
Dsniemesiee esse 260 2 970 0,08 
Discussion. — Tous ces résultats suggèrent une valeur de 4 pour 


le nombre de solvatation de l'ion Li par la pyridine. 

La forme tétraédrique correspond à la façon la plus simple de disposer 
les 4 molécules de coordinats autour du cation métallique. 

Le fait d’observer une vibration en infrarouge lointain attribuable 
sans ambiguïté à la liaison Li—N permet de supposer que le complexe 
formé n’est pas d’origine purement électrostatique. 

Mais cette vibration est totalement absente dans le spectre Raman et 
ceci nous permet de conclure avec Edgell et coll. (*) que les forces de 
nature covalente sont faibles et que les vibrations de ces ions alcalins 
ont lieu essentiellement sous l'influence de forces de nature ionique. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

() Mix KEeoxG WoxG, W. J. Mc KixxEv et A, IL Popov, J. Chemical Chemistry, 
75, n° 1, 1971, p. 56-60. 

@) B. W. Maxey et A. [. Popov, J. Amer. Chem. Soc., 91, n° 1, 1969, p. 20-24. 

@) J. L. Wugrprer et À. I. Porov, J. Amer. Chem. Soc., 91, n° 16, 1969, p. 4352-4355. 


L. WuEprER et A. I. Popov, J. Amer. Chem. Soc., 92, n° 6, 1970, p. 1493-1496. 
RouvVIÈRE, Thèse, Montpellier, 1970, p. 159. 

. F. EDGELL, J. LYroRrD, R. WRriGxT, W. Risex et À. WarTts, J, Amer. Chem. Soc., 
970, p. 2240-2246. 


Université du Languedoc, 
Laboratoire de Chimie physique, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur-les moments électriques de quelques acyl- 
pyrroles. Note (*) de MM. Damez Marcez Bernx, Maicez Farmer 


et Hexri Luusroso, présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des monrents électriques des formyl-2 et acétyl-2 pyrroles et du 
formyl-3 pyrrole, au sein de divers solvants, permet d’en préciser la conformation 
prédominante (NO-cis pour-les premiers, NO-frans pour le dérivé substitué en 3). 
Les moments électriques du cyano-2 pyrrole et du nitro-4 formyl-2 pyrrole ont 
également été déterminés. 


. Dans le tableau nous avons inscrit les moments électriques des dérivés 
du pyrrole examinés dans ce travail et, pour les acylpyrroles, les moments 
[notés Mic) et Mit)] calculés pour les conformations planes NO-cis 
et NO-trans. ne DR 

Les moments du formyl-2 pyrrole mesurés dans les solvants non 
basiques (cyclohexane et tétrachlorure de carbone) sont très inférieurs 
à ceux observés dans le benzène, le dioxanne et la diméthyl-2.5 pyra: 
zine, solvants basiques à des degrés divers. Au sein des premiers solvants 
le formyl-2 pyrrole est en partie auto-associé [la constante de forma- 
tion du dimère serait, dans le tétrachloruré de carbone, de 77 + 14 (*) 
ou de 86,6 l/mole (*)] : les moments indiqués dans ces solvants ont été 
déterminés en examinänt un grand nombre de solutions, comprenant 
des solutions très diluées, et en appliquant une méthode de calcul de la 
polarisation P,, du soluté suffisamment sûre pour que l’on puisse consi- 
dérer qu’ils sé rapportent au monomère pratiquement pur. Dans les 
solvants basiques le formyl-2 pyrrole est sans doute associé dans une 
large mesure au solvant, et la valeur du moment correspond dans ce 
cas au complexe par liaison hydrogène (soluté...solvant). 


Les dérivés du pyrrole substitués en 2 ou en 3 par un substituant 
attracteur d'électrons ont une structure électronique « hybride de réso- 
nance » entre un schéma de valence classique (où l'interaction par effet 
mésomère entre le pyrryle et le substituant serait absente), deux schémas 
ioniques I; et [;, ou un schéma 1:, possédant une charge unitaire + 1 
sur l’un des carbones du cycle [le carbone C(3) ou C(5), et le carbone C(2)] 
et une charge égale à — 1 sur un des atomes du substituant, et un schéma D 
portant une charge + 1 sur l’azote intracyclique et une charge — 1 
sur le substituant. Selon cette description, la contribution des schémas I 
se traduit par la présence d’un moment mésomère m (m, ou m; selon 
que l’on considère un pyrrole substitué en 2 ou en 3), tandis que la parti- 
cipation du schéma D se manifesterait par l’existence d’un moment 
d'interaction I: ou AN. 
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TABLEAU 








Composé Solvant (2) M{c) M(t) B (2) 
j Liquide (t) 1,52 
€ 1,74 
. t 1,77 
PYLTOIG: 5e sortant Lee \ b 1,84 
d 2,05 
| P 2,13 
Cyano-2 pyrrole............,. b 3,76 
: ! Liquide (‘) 1,95 
| c 1,80 3,73 1,30 
l 1,78 3,75 1,59 
Formyl-2 pyrrole............ b 1,80-1,75 3,79 2,20 
| d 1,80-1,71 3,96 2,57 
P 1,80-1,69 4,02 2,67 

Nitro-4 formyl-2 pyrrole..... d 3,0 6,3 4,20 
: ( b 1,37-1,30 4,06 1,74 
Acétyl-2 pyrrole.....,....,. | d 1,37-1,15 4,23 2,16 
( b 3,56 4,91 4,96 
Formyl-3 pyrrole............ { d 3.69 5,12 5.59 


(«) Le moment en phase liquide a été déterminé par application de l’équation de 
Onsager (!); les momrents en solution dans le cyclohexane, le tétrachlorure de carbone, 
le benzène, le dioxanne et la diméthyl-2.5 pyrazine (ce, {, b, d et p) l’ont été en utilisant 
l'équation de P. Debye. 

() À 25,00, e = 7,672, n, = 1,5081, d, — 0,9658. 

() A 51,19, : — 10,34, n, — 1,581, d; — 1,158. 

‘() À 250 (sauf indication contraire), pour PK + P, — Ry, et exprimés en unités debye 
(D = 10-18 C. G.S. é. s.). 


1. Les moments des conformations e et t des acyl-2 pyrroles ont été 
calculés en appliquant l'équation vectorielle : 


M = ppyrrole) + pp(PhCOR), 


qui implique I, — 0, pour les raisons subséquentes : 

a. L'examen du diagramme moléculaire, construit par une méthode 
élaborée (‘), du formyl-2 pyrrole indique At: — 0,07 D seulement et, de 
façon suffisamment approchée, m, — m(PhCHO). 

b. Le moment observé pour la molécule de cyano-2 pyrrole, qui pour- 
rait en principe contenir le terme J., est égal à la somme vectorielle 
des moments du pyrrole, 1,84 D, et du benzonitrile [4 — 4,05 D ()]. 

c. Le moment du formyl-2 pyrrole observé dans le tétrachlorure de 
carbone est en accord avec celui calculé en ignorant le terme JM, [et accep- 
tant m: — m{PhCHO)}, pour la conformation plane ce indiquée comme 
largement majoritaire (c/t — 9 dans l’acétone-d,, à 349) pour le N-méthyl 
formyl-2 pyrrole après examen de l’effet Overhauser en spectroscopie 
de résonance magnétique nucléaire (‘). Au sein du tétrachlorure de 
carbone de faible constante diélectrique (s — 2,2 contre 20,7 pour l’acétone, 
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à 250), le rapport conformationnel est très accru, et dépasserait largement 
la valeur 9. 

Utilisant les dimensions exactes de la molécule de pyrrole (‘}, et 
adoptant 2{(PhCOR) — 2,99 et 2,92 D (selon que R — H ou Me), inclinés 
à 3% ou 499 sur l’axe Ph—C (*), qui devient l’axe C(2)—C lorsque l’on 
considère un acyl-2 pyrrole, on obtient les résultats indiqués dans le 
tableau où [pour M{c)] la première valeur se rapporte à la forme e libre, 
la seconde à cette forme supposée combinée au solvant basique (on a 
admis que l'effet de solvant change seulement la valeur du moment du 
radical pyrryle). 

Il est clair qu’au sein du cyclohexane et du tétrachlorure de carbone 
le formyl-2 pyrrole existe surtout sous la conformation ce, tandis que 
dans les solvants basiques on doit, pour expliquer les moments observés, 
retenir à côté de la forme ec une certaine quantité de forme t, d’autant 
plus grande que le solvant est plus basique. Cette hypothèse est néces- 
saire car les moments déterminés en milieu basique sont supérieurs aux 
moments calculés M{c) en supposant une association du soluté avec le 
solvant, laquelle serait d’ailleurs beaucoup plus malaisée pour la forme ce 
que pour la forme t. En solution dans le benzène, le dioxanne et la 
diméthyl-2.5 pyrazine les rapports conformationnels ce/t seraient, 
respectivement, de 9, 2,5 et 2,3; ils atteindraient pour l’acétyl-2 pyrrole 
11,5 et 4,9 au sein du benzène et du dioxanne. De tels déplacements 
de léquilibre conformationnel en passant d’un solvant non basique à 
des solvants de basicités croissantes se comprennent aisément si l’on 
admet une compétition entre les équilibres (s, solvant basique) : 


c+s=t+s, t+s=t(t...s) 


Miie Marinangeli (*) et plus récemment Cumper et Wood (‘") ont égale- 
ment suggéré que la forme ce est, en solution benzénique et dioxannique, 
prédominante pour les formyl-2 et acétyl-2 pyrryles. 

Les moments des formes e et t du nitro-4 formyl-2 pyrrole ont été 
calculés à partir de ceux du nitro-3 N-méthylpyrrole 6,15 D (''), du 
N-méthylpyrrole (1,98 D), du pyrrole et du benzaldéhyde. Pour ce 
composé on peut évaluer à environ 3 le rapport conformationnel c/t en 
solution dioxannique. 

En phase liquide les phénomènes sont certainement très complexes. 
La valeur observée pour le moment du formyl-2 pyrrole sous cet état 
(1,95 D) indique que tous les dimères n’ont pas, comme en solution 
tétrachlorocarbonique diluée (*)}, une conformation cyclique apolaire 
(si elle est rigide), à deux liaisons hydrogène N—H...0=C et que, par 
suite, il peut se former des multimères de grand moment. 

2. L’acroléine ayant la conformation s-trans et l’oxyde de mésityle 
(dont le moment représenterait assez bien celui de lacroléine sous la 
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forme instable s-cis) la conformation s-cis (‘*) on peut supposer (*), pour 
le formyl-3 pyrrole : 
M (c) — p(pyrrole) + p{(oxyde de mésityle), M (t) — pr(pyrrole) + pa(acroléine). 


L’éxamen du moment expérimental indique que le formyl-3 pyrrole 
a (surtout) la conformation NO-trans, qui a été retenue pour le formyl-3 
N-tertiobutylpyrrole après étude du spectre de résonance magnétique 
nucléaire (stéréospécificité du couplage J) (‘) et pour les formyl-3 et 
acétyl-3 indoles à la suite d’une analyse des moments électriques (!*). 


La conformation NO-cis des acyl-2 pyrroles, la forme NO-trans du 
formyl-3 pyrrole possèdent, comme dans l’acroléine, la méthylvinyleétone 
et la méthacroléine (1°), les doubles liaisons C(2)—C(3) et C—0O en situa- 
tion mutuelle s-trans, ce qui expliquerait leur stabilité vis-à-vis de 
l’autre conformation plane. La forme NO-cis des acyl-2 pyrroles béné- 
ficierait en plus d’une attraction électrostatique entre les dipôles des 
liaisons H—N et C—0O, pratiquement antiparallèles. 


n privée. 
R. D. Browx et B. A. W. CocLer, Theoret. Chim. Acta, 7, 1967, p. 259. 


A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 


() B. Roques, Mie C. JaurecuiBERRYy, Mmes S. Comgrisson et M.-CL. FouRNiÉ- 
ZaLuski, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2693. 

() L. NyYcaaRp, J. T. NIELSEX, J. KIRCHHEINER, G. MALTESEN, J. RASTRUP-ANDERSEN 
et G. O. SÔRENSEN, J. Mol. Structure, 3, 1969, p. 491. 

@&) Voir H. Lumgroso, C. PIGENET, A. ARcoRIA et G. ScaRLATA, Bull. Soc. chim. Fr., 
1971, p. 3838. 

() Mile À. MARINANGELI, Ann. Chim. (Italie), 44, 1954, p. 219. 

(5) GC. W. N. Cuwper et J. V. M. Woop, J. Chem. Soc., B, 1971, p. 1811. 
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F. H. CoTrTEE, B. P. SrrAUGIIAN, C. J. Timmoxs, W. F. Forges et R. SHILTON, J. Chem. 
Soc., B, 1967, p. 1146; M. Suzuki et K. KozimaA, J. Mol. Spectrosce., 38, 1971, p. 314. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par effet Môssbauer des formes hautes 
et basses températures des oxydes Li;FeO, et Li:Fe,Al, ,0,. Note (*) 
de MM. Cnrisrian Le Cork, AL Maive, Cnarces GLerrzer et JACQUES 


Focr, transmise par M. Louis Néel. 


L'effet quadrupolaire important et le faible déplacenrent isomérique mettent 
en évidence dans les deux formes de Li;FeO,; le caractère covalent des liaisons entre 
le fer et ses voisins. La substitution de l’aluminium au fer ne change pratiquement 
les spectres de la solution solide basse tenrpérature alors que pour la solution 
solide haute température d'importantes transformations structurales sont détectées 
avec apparition d’un composé internrédiaire. 


En maintenant dans l’azote entre 500 et 9000C des mélanges Fe:0;,- 
Li:O, G. Demoisson et coll. (*) ont obtenu l’oxyde ternaire Li; FeO,. 
Par rayons X on distingue deux formes x et 5 en dessous et au-dessus 
d’un point de transition situé à 8050C, d’après l’analyse thermique diffé- 
rentielle. L'existence de deux formes allotropiques a déjà été observée 
par Stewner et Hoppe dans des oxydes semblables Li;GaO, et Li;AIO, 
[(*) à ()] dont les structures dérivent de celle de Li:O, de type antifluo- 
rine, par substitution à trois lithium d’un cation trivalent et de deux 
lacunes. Groupes d’espace et motifs de ces oxydes, conséquences des 
ordres suivant lesquels se rangent cations et lacunes dans les sites 
tétraédriques sont difficiles à établir : les rayons X ne fournissent pas 
la position des lithium et parfois le monocristal nécessaire à la déter- 
mination complète du groupe spatial fait défaut (5). Pour compléter 
lPétude structurale aux rayons X et aux neutrons nous cherchons à 
préciser par effet Môüssbauer l’environnement du fer et à comparer les 
rôles du fer et de l’aluminium dans les solutions haute et basse tempé- 
rature Li;Fe,Al, :0,. 

Les échantillons de Li;Fe,Al,_,0, destinés à la spectrométrie Môssbauer 
sont mélangés à du nitrure de bore. Leur épaisseur est telle qu'il y ait 
10 mg de fer par centimètre carré. Pour éviter toute hydratation, les 
échantillons sont maintenus sous vide au cours des mesures et des mani- 
pulations. Le spectromètre utilisé est un appareil « Elron » à accélération 
constante, la source est constituée de ‘Co dilué dans une matrice de 
palladium. L’étalonnage des vitesses s'obtient par comparaison au spectre 
du fer dont le centre définit le zéro des vitesses. 

Le spectre de Li;FeO, «, composé de deux pics d’égale intensité qui 
peuvent être ajustés de façon satisfaisante par des lorentziennes de 
0,38 mm/s de largeur, ne permet de distinguer qu’un seul environnement 
caractérisé par un déplacement isomérique de 0,13 mm/s et un effet 
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quadrupolaire de 0,95 mm/s. Comme le laissent prévoir les mesures magné- 
tiques macroscopiques les spectres ne présentent aucune décompôsition 
magnétique à la température de l’azote liquide. Le spectre de la phase 
est très semblable au précédent : déplacement isomérique de 0,13 mm/s, 
effet quadrupolaire de 1,00 mm/s et largeur de raie de 0,36 mmys. 
.L’examen du diagramme de correlation entre effet quadrupolaire et 
déplacement isomérique établi par Brady et coll. (*) à partir de diffé- 
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rents composés inorganiques du fer conduirait à donner à l'ion fer une 
configuration bas spin Fe". Cette configuration bas spin’ qui n’a jamais 
été observée pour les complexes tétraédriques de la première série de 
transition, le champ des coordinats étant béaucoup plus faible dans un 
site tétraédrique que dans un site octaédrique, est définitivement écartée 
par la mesure .des moments magnétiques : 5,8 ub pour Li; FeO, x et 5,93 vb 
pour Li;FeO, 5. C’est donc la configuration ‘S qui est observée avec 
lPhypothèse du moment orbital trempé. Habituellement, dans un entou- 
rage tétraédrique régulier d'oxygène le fer a un déplacement isomérique 
de 0,35 mm/s et un effet quadrupolaire pratiquement nul. Pour expliquer 
la valeur élevée de l’effet quadrupolaire nous avons calculé la contri- 
bution du réseau au gradient de champ dans un modèle électrostatique. 
Les structures proposées pour Li; AIO, [(*), (), (°)] permettent d’estimer 
l'effet de réseau en considérant le fer comme une impureté. Le calcul 
convergent à partir d’une quinzaine d’angstrôm, conduit à un effet 
maximum de 0,4mm/s valeur surestimée par le modèle électrostatique 





468 — Série CG : G.R. Acad, Sc, Paris, t. 274 (34 janvier 1972) 





et majorée en tenant compte des incertitudes sur le facteur d’anti-écran 
et le moment quadrupolaire nucléaire. C’est la structure proposée après 
étude aux neutrons (‘) dans laquelle la distance du cation trivalent au 
plus proche lithium est la plus faible, soit 1,80 À, qui conduit à la 
contribution du réseau maximale. 

. Sans être négligeable, l'effet de réseau ne suffit pas à expliquer l’impor- 
tance de l'effet quadrupolaire mesuré qui est essentiellement dû à la 
distribution des charges de valence. La faible valeur du déplacement 
isomérique observée ici pour du fer 3° implique une occupation des 
couches 4s dont la distribution sphérique ne contribue pas à l'effet 
quadrupolaire. La configuration °S étant sphérique elle aussi, il faut 
admettre la présence d’électrons 4 p dans les composés x et 5 : l’état 
du fer n’est pas 3 d’ uniquement mais un mélange de cet état avec des 
états contenant des électrons 4s et 4p. La distorsion du tétraèdre 
d'oxygène, rencontrée dans d’autres oxydes, est insuMsante pour expliquer 
les spectres observés : il est probable qu’un lithium au moins soit 
impliqué dans des liaisons covalentes avec le fer, car les atomes de fer 
sont éloignés les uns des autres comme le prouve l’étude des solutions 
solides. 

En montrant que l’état électronique du fer dans Li;FeO, est très 
différent de l’ion libre Fe** la spectrométrie Môüssbauer limite la portée 
des calculs d’énergie de réseau qui suppose le solide purement ionique. 

Tous les spectres de la solution solide Li;Fe,Al,_,0, + sont semblables ; 
ils sont constitués de deux pics d'intensité et de largeurs égales que 
l’on peut ajuster de façon satisfaisante à des lorentziennes dont la largeur 
n’est pas modifiée par le degré de substitution. Les atomes de fer sont 
donc peu affectés par la nature des cations trivalents voisins ce qui 
est en accord avec les positions proposées par Stewner et Hoppe pour 
lesquelles la distance Al-AI est supérieure à 4 À. Les conclusions tirées 
de l’étude des clichés Debye-Scherrer lorsque æ varie de 0 à 1 selon 
lesquelles la solution solide + et totale ne sont pas contredites par les 
résultats de spectrométrie Môüssbauer. 

Par contre la solution solide $ n’est pas totale. Pour x — 0,43 on observe 
par rayons X l'apparition d’un composé (*) dont le spectre Müssbauer, 
formé de deux pics de mème intensité et de largeur 0,37 mm/s conduit 
à un déplacement isomérique de 0,125 mm/s et un effet quadrupolaire 
de 0,92 mm/s. Pour les faibles valeurs de + comprises entre 0 et 0,33 
les rayons X indiquent une solution solide et les spectres Môüssbauer 
qui ne sont plus composés d’un seul doublet révèlent la présence de 
plusieurs sites. Sans disposer encore de la détermination précise de la 
structure il nous est impossible de donner une description des différents 
environnements, On constate cependant que l'effet quadrupolaire est 
considérablement réduit et n’est en moyenne que de 0,6 mm/s environ 
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et que les populations relatives des différents environnements varient 
fortement avec x. Comme l’environnement électronique du noyau réson- 
nant n’est plus indifférent à la nature des cations trivalents les plus proches, 
on peut prévoir que dans Li, A1O, les ions trivalents seront plus proches 
que dans les autres composés étudiés et que la structure le différentie 
nettement de Li;FeO, & et Li;FeO, 6. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 
() G. DEmoissoN, F. JEANNOT, C. GLEITZER et J. AUBRY, Comptes rendus, 272, série C, 


1971, p. 458. 


@) EF. STEwNER et R. Horpe, Act. Cryst., 27, 1971, p. 616. 3 

() F. STEwNER et R. HoPre, Z. anorg. allgem. Chem., 140, 1971, p. 140. 

() F. STEwNER et R. Horre, Z. anorg. allgem. Chem., 380, 1971, p. 241. 

) F. STEwNER et R. Hoppe, Z. anorg. allgem. Chem., 381, 1971, p. 149. 

6) P.R. Brapy, P.R. F. WiGLey et J. F. Duncan, Rev. Pure Appl. Chem., 12, 1964, 
p. 433. 


(7) F. STEWNER et R. Hoppe, Die Naturwissenschaften, 6, 1968, p. 297. 
(5) A. MALvE, C. GLEITZER et J. AuBry, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 888. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Électroréduction des dérivés carbonylés a-insaturés. 
Comportement, à l’électrode à gouttes, des phénones «-éthyléniques. Note (*) 
de Mile Manie-Axprée Micuez, MM. Pierre Marriwer, Guy Mousser 
et Jacques SImoxET, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un grand nombre de travaux, il est fait mention de la réduction 
électrochimique des cétones éthyléniques et il apparaît de toute évidence 
que la double liaison est saturée en priorité avec une certaine sélec- 
tivité [(1) à (°)]. 

Le travail entrepris sur la réduction des dérivés carbonylés [(*), (*), (°)], 
nous a amenés à vérifier la réactivité de la double liaison pour les dérivés 


du type 
H 
CH—C—CH=CHR, avec R{ Me 
I t-Bu 
O 

La cétone la plus simple de la série avait été réduite polarographiquement 
par Zuman et Michl (‘). La formation de cétone saturée à l’électrode avait 
été montrée. Son courant limite de réduction relativement faible, de carac- 
tère cinétique, était interprété par l’existence . un équilibre céto-énolique 
à l’électrode indicatrice. 

Par le présent travail nous montrons, par électrolyse préparative, la 
formation non seulement de la cétone saturée mais aussi de l'alcool 
éthylénique isomère qui est non électroactif. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Lors de la réduction en milieu aqueux 
tamponné non acide, deux vagues polarographiques sont observées. Une 
étude coulométrique montre que la première vague est à 2 F si le pH est 
inférieur à 10. Au-delà, on observe une polymérisation du dépolarisant. 
Le courant limite de la seconde vague est nettement inférieur à celui de la 
première et dépend surtout de la nature du substituant R. 

Le tableau suivant donne quelques valeurs d’intensités et de potentiels 
de vagues observées pour trois cétones à divers pH. 

En milieu organique suffisamment protique non tamponné, deux vagues 
biélectroniques sensiblement égales sont observées. La seconde s’identifie 
à la vague de réduction de la cétone saturée. 

Après microélectrolyse en milieu aqueux basique (2 F), la deuxième 
vague subsiste et son courant limite est pratiquement identique à celui 
trouvé pour la cétone insaturée. Nous avons vérifié qu’il ne se modifiait 
absolument pas au cours du temps (au moins 24h) excluant de ce fait la 
possibilité de cétolisation lente d’un énol formé à l’électrode au cours de 
l’électrolyse. 

Les macroélectrolyses réalisées sur la cétone méthylée, quand elles sont 
faites à fortes concentrations en dépolarisant (> 5.107*) permettent 
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TABLEAU 
Cétone 
EE 
pH Vague R=H R=Me R=tBu 
jre { { (A) 2,76 2,55 2,12 
ee À — Ein (NV) 0,845 0,945 0,92 
lacet | 9e { i (HA) 2,75 2,85 2,40 
À — Fin (NV) 1,145 1,345 1,375 
| qre { { (WA) 2,44 2,56 2,00 
| EC 1,00 1,11 1,085 
é. 60 | 3e { { (HA) 2,76 2,70 1,95 
ES ï À — Ep (NV) 1,185 1,355 1,37 
|. { À (HA) 3,04 1,01 1,02 
| — Eia(V) 1,56 1,62 1,64 
4re { { (A) 4,75 5,03 4,04 
Hit | — Ein (NV) 1,19 1,325 1,345 
HN AE 9e { i (HA) 3,90 1,75 1,56 
— Eip(V) 1,62 1,63 1,665 


d'obtenir des quantités importantes de dimères [e (dicétone), F 78-790C 
et une forme cétolique cyclisée, F 69-710C], sans doute du fait de l’impor- 
tance prise par la dimérisation anionique à l’électrode. On tente de limiter 
cet effet en diminuant, au maximum, la concentration et en se plaçant 
à un pH aussi peu basique que possible (7,5 < pH < 9,5 dans le DMF 30%), 
afin d'augmenter la vitesse de protonation des anions. Dans ces conditions, 
la cétone saturée est isolée et l’alcool insaturé moins stable est identifié 
sans problème par comparaison à un échantillon authentique. Néan- 
moins 90 % environ des produits obtenus sont des produits de dimérisa- 
tion, pour 10 % du mélange alcool éthylénique-cétone saturée; lesquels 
sont présents lors des électrolyses effectuées, dans le rapport 1/3 environ. 

Le mécanisme que nous proposerons à l’électrode à gouttes et .à faible 
concentration en dépolarisant, fera donc intervenir deux possibilités de 
protonation des deux anions mésomères : 











e, IH, e e e 
D ï CH=CH—R > D—Ù-CH-CHR <> d—-C=CH—CHR 
| {&) {c) | (à) {e) 
0 OH |n+ OH we 
Y S 4 
D—CH—-CH=CHR D—C =CH—CHR 
| 
OH OH 


| 
| 
D—C—CH CHR 


I 
0 
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L'effet inductif du groupement R sur le caractère nucléophile du 
carbone (c) nous paraît être en rapport avec l'importance relative de 
la formation de cétone à l’électrode. 

Concrusion. — Il apparaît que seule la formation d’un alcool éthylé- 
nique non électroactif permet d’expliquer que la réduction des cétones 
éthyléniques vinyliques substituées ne s’effectue pas en deux stades 
biélectroniques dans des milieux de faible acidité. Cet aspect de la non sélec- 
tivité de la saturation électrochimique de la double liaison éthylénique 
paraît en accord avec le travail consacré à la réduction de l’aldéhyde 
crotonique publié très récemment par Barnes et Zuman (‘). 

Une étude est poursuivie actuellement sur des dérivés du même type 
avec des substituants de chaîne beaucoup plus complexes. 


(+) Séance du 24 janvier 1972. 

() P. Zumax et J. Micuz, Nature, 192, 1961, p. 655. 

2 . RyvoLova-KEJHAROVA et P. ZuMAN, J. Electroanalyt. Chem., 21, 1969, p. 197. 
. MARTINET, J. SIMONET et P. MorEnAs, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 814. 

. SIMONET, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1538. 

. ALBISSON et J. SIMONET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4215. 
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PHYSICOCHIMIE DES SURFACES. — Adsorption en solution aqueuse 
des ions cadmium sur les faces (100) et (111) des cristaux de NaCI. Note (*) 
de MM. Roraxn BoisreLce, Micuez Marmeu et BLraise Simon, présentée 
par M. Jean Wyart. 


L’adsorption de l’ion Cd?+ en solution aqueuse, que ce soit sur les faces (100) 
ou (111) de NaCI, se fait après saturation immédiate de sites de haute énergie, 
sur des sites de moyenne et basse énergie, chacune selon une loi de Langmuir. 
Les chaleurs d’adsorption dans ces deux derniers sites sont de l’ordre de — 8 000 
et — 6 200 cal/mole. 


Nous avons mesuré en solution l’adsorption de l’ion Cd?* sur le cube 
et l’octaèdre de NaCIl à 70, 250, 400, par une méthode de radiotraceurs. 
1. Mérmone DE MESURE. — Dans une solution saturée en NaCI, et 
de teneur en Cd** donnée, marquée par l’isotope Cd'*”, on immerge 4g 





n/cm? 














7 
3 


N + 





Fig. 1 (a et b). — En traits pleins : 
isothermes théoriques (somme de deux Langmuir) pour le cube. 
En pointillés : parties linéaires expérimentales. 


de cristaux de NaCl présentant un seul faciès et de surface spécifique 
connue. Ces cristaux ont des dimensions d’arête comprises entre 4 et 12 um 
et leur surface spécifique mesurée par la méthode B. E. T. est de l’ordre 
de 2 500 em‘/g. Lorsque l'équilibre entre Cd** adsorbé et Cd°* résiduel 
de la solution est atteint, on mesure la radioactivité de la solution appauvrie 
en cadmium par l’adsorption. Cette méthode nous permet de tracer des 
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isothermes d’adsorption pour des fractions molaires X en cadmium 


de 3,107° à 1,5.107* (concentrations de 2.107" à 4.107? mole/l). 


2. RÉSULTATS ExPÉRIMENTAUX. — Sur les figures À (a et b) et 2 (a et b), 
nous avons représenté le nombre d’ions Cd adsorbés par centimètre carré 
sur les faces (100) et (111) des cristaux de NaCI en fonction de la frac- 
tion molaire X de cadmium dans la solution à l’équilibre. A faible X les 
points expérimentaux se placent sur des droites qui souvent ne passent 
pas par l’origine (en pointillés sur les figures 1 à et 2 a). Nous pensons 





n/cm? | [ n/cm° 
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Fig. 2 (a et b). — En traits pleins : 
isothermes théoriques (somme de deux Langmuir) pour l’octaëdre. 
En pointillés : parties linéaires expérimentales. 


que cette ordonnée à l’origine (n,) représente une adsorption du cadmium 
dans des sites de haute énergie et que la saturation de ces sites est atteinte 
pour des valeurs de X plus faibles que celles que nous avons mesurées. 
Nous raisonnerons donc maintenant sur les courbes isothermes expéri- 
mentales ramenées à l’origine par soustraction de ru. 


3. DÉPOUILLEMENT DES RÉSULTATS. — Les isothermes que nous avons 
obtenues ne répondent pas à une loi unique de Langmuir ou de Freundlich. 
On peut avec une bonne approximation les représenter par une loi de 
Frumkin Fowler, mais il existe une certaine discordance entre isothermes 
théoriques et expérimentales aux faibles valeurs de X. Le plus simple 
est alors de faire l'hypothèse que chaque isotherme est la somme de deux 
isothermes de Langmuir, se rapportant, la première à des sites 1 de 
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moyenne énergie, la seconde à des sites 2 de faible énergie. Les équa- 
tions de ces isothermes sont 


nai ki X Nso ko X 


BEIFEX  °TIFEX 


nu», nombre de sites occupés par centimètre carré; 
nsu+), nombre de sites à saturation par centimètre carré; 
ua,o Exp — AGu,n/RT ; 

AGu,», enthalpie libre d’adsorption : AH, — T ASu. 

Les indices À et 2 se rapportent au 1€ et au 2€ type de sites. 

La seconde hypothèse est que le site 1 est saturé bien avant le site 2, 
Avec ces hypothèses le dépouillement des isothermes expérimentales se 
fait en deux temps : 

a. On ne considère que les valeurs expérimentales pour X > 107° (cube) 
et X >> 6.107 (octaèdre) pour lesquelles on suppose le site 1 saturé. 
On leur retranche une quantité n,, telle que les quantités (nr — nu) * 
portées en fonction de X°* s’alignent sur une droite (test de l’isotherme 
de Langmuir). La droite obtenue a pour pente (k; n)' et pour ordonnée 
à l’origine n». 

b. À faible X, la pente de la droite expérimentale est la somme des 
pentes des deux isothermes. On obtient donc k; n1 par différence des 
pentes de la droite expérimentale et de l’isotherme du site 2, ce qui nous 
permet alors de calculer k:. 

Sur le tableau suivant nous avons groupé toutes les quantités que nous 
avons déterminées : 


TABLEAU 
Faciès....... Cube Octaèdre 
EE EE 2 
t(0C)........ 7 25 40 7 25 40 





Sites de moyenne énergie 











na (CM?) ........ 2,76.10:* 2,76.101% 2,80.101:% 4,49.10%  3,42.10" 
AG; (calmol-1).... —8730 —8860  —-8 830 —9 450 9 450 
AH, (cal.mol-1).... —7 850 + 500 —8 950 + 1000 
AS; (cal.mol-1.d—1), 3+2 1,6 +2 

Sites de faible énergie 
ne (em?) ........ 5,63.10:? 5,68.10? 5,83.101t 13,07.10% 10,38.101% 
AG: (calmol-).... —G6180 6250 —6 220 —6 480 6 580 
AH (calmol-1}.... —5 700 + 500 —4 800 + 1000 
AS: (cal.mol-1.d1). 1,5 + 2 5,6 + 3 


Sites de haute énergie 
no (CM?)......... 0,1.101% 0,06.10:: 0 0,41.101%  0,07.10:%  0,09.1013 


Les isothermes totales calculées à l’aide des valeurs de n, et AG du 
tableau sont représentées sur les figures 1 et 2 en traits pleins. 
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Nous n’avons pu le faire pour l’octaèdre à 70, d’abord parce que, dans 
ce cas, nos valeurs expérimentales sont trop éloignées de la saturation, 
ce qui nous empêche d’appliquer notre méthode de dépouillement. 
En second lieu, à faible concentration en cadmium, l’isotherme 70 ne se 
déduit pas des isothermes 250 et 400. Cela explique que pour l’octaèdre, 
les valeurs de AH et AS, qui ont été calculées avec seulement deux iso- 
thermes, sont moins précises que pour le cube. 


4. Concrusion. — En solution aqueuse, il y a bien une adsorption 
positive du cadmium sur les formes ! 100 } et ! 111} des cristaux de NaCI. 
Nous avons pu interpréter nos résultats expérimentaux en admettant 
qu’en plus de la saturation immédiate de sites de haute énergie, il y a 
deux adsorptions simultanées, selon des lois de Langmuir, sur des sites 
de moyenne et faible énergie. 

Les chaleurs d’adsorption dans ces sites sont du même ordre de gran- 
deur pour le cube et l’octaèdre, ce qui signifie que ces formes cristallines 
sont constituées de sites qui sont identiques du point de vue topographique. 
Notons cependant que les chaleurs trouvées, qui sont assez faibles, ne 
sont pas strictement les chaleurs d’adsorption du cadmium sur NaCl, 
mais la somme algébrique de chaleurs correspondant à la désorption de 
l’eau des surfaces, à la déshydratation des ions, etc. 

Enfin, les surfaces sont très inhomogènes comme l'indique le rapport 
Nso/ Nos. 

D'autre part, nous avons mis en évidence, à des concentrations en 
cadmium plus élevées que celles que nous avons étudiées ici, des épitaxies 
du sel mixte CdCl:, 2 NaCI, 3 H:0, surles faces (100), (111) et (110) de NaCI. 
Ces résultats seront publiés dans un autre article, où nous montrerons 
qu’on peut relier la structure des plans d’accolement au nombre de sites 
à saturation que nous avons trouvé ici. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence des éléments d’addition sur la corrosion 
sous tension et les structures d’écrouissage des aciers inoxydables. Note (*) 
de Mme Daxèce Cou, MM. Maxuez pa Cuxaa BeLo et JEax Monruerce, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente (!), nous avons montré que des aciers inoxy- 
dables à 18 % de chrome et 14 % de nickel, préparés par fusion au four 
à plasma de métaux de très haute pureté (?), étaient parfaitement insen- 
sibles à la corrosion fissurante dans le chlorure de. magnésium bouillant. 

À partir de ces alliages de haute pureté, nous avons étudié, de façon 
systématique, le rôle d’un certain nombre d’éléments d’addition à la fois 
sur la résistance à la corrosion sous tension et sur l’arrangement des 
dislocations créées par un écrouissage; le but de cette étude était, d’une 
part, de mettre en évidence lés impuretés responsables du mécanisme de 
corrosion sous tension et, d'autre part, d'examiner les éventuelles relations 
entre la susceptibilité à la corrosion sous tension et le type d’arrangement 
des dislocations dans l’état écroui qui peut être, dans certains cas, le reflet 
de la valeur de l’énergie de défaut d’empilement de l’alliage. 


Le carbone, ajouté seul aux aciers très purs, est sans influence sur la 
corrosion sous contrainte, ce qui confirme les résultats d’autres cher- 
cheurs [(*), (*)]. De même, l'azote, pourtant généralement considéré comme 
néfaste [(*), ()], ne provoque pas l’apparition de la fissuration des aciers 
inoxydables {même jusqu’à des teneurs de 0,1 %). Les additions simul- 
tanées de carbone et d’azote (0,1 % N: et 0,05 % C) sont, elles aussi, 
sans conséquence. Le phosphore seul ajouté dans les alliages très purs 
à une concentration assez élevée (0,1 %) les rend légèrement sensibles 
à la fissuration sous contrainte, mais la présence simultanée d’azote et de 
phosphore n’aceroît pas cette sensibilité. 


Dans le domaine des impuretés métalliques, nous avons envisagé notam- 
ment le rôle du manganèse, toujours présent à des teneurs de l’ordre 
de 1% dans les aciers industriels. Ajouté seul à des aciers très purs, 
le manganèse ne modifie pas leur comportement; cependant, l’addition 
simultanée de manganèse et d’azote rend les alliages sensibles à la corro- 
sion sous tension. On observe, dans ces conditions, le rôle néfaste attribué 
généralement à l’azote seul. 

On sait que le platine modifie sensiblement le comportement électro- 
chimique des aciers inoxydables et réduit considérablement leur résistance 
à la corrosion sous tension [(*), (°). Ajouté aux aciers industriels ou aux 
aciers très purs renfermant 10 à 12 % de nickel, le platine confère à ces 
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alliages une extrême sensibilité à la fissuration transgranulaire; la fissu- 
ration devient intergranulaire dans les aciers de haute pureté plus riches 
en nickel (14 % et plus). 

L’arrangement des dislocations créées par un écrouissage obtenu par 
un allongement de 10 à 15 % a été observé en microscopie électronique en 
transmission. Ces aciers très purs du type 18/14 présentent une répar- 
tition des dislocations du type cellulaire (fig. 1) différente de celle des 
aciers industriels correspondants (fig. 5). Ce résultat semble donc confirmer 
la règle suivant laquelle un arrangement cellulaire est caractéristique d’un 
alliage résistant à la corrosion sous tension (*). L'introduction de carbone 
dans l’acier pur n’entraîne pas de modification sensible de la structure 
cellulaire alors que l’addition d’azote (fig. 2) ou du couple manganèse- 
azote (fig. 3) provoque l’apparition d’une configuration coplanaire des 
dislocations; cependant, seuls les alliages renfermant simultanément le 
manganèse et l’azote sont sensibles à la corrosion sous tension. Le phos- 
phore, comme le carbone, ne modifie pas l’arrangement cellulaire, bien 
qu’il induise une certaine sensibilité à la fissuration sous contrainte; 
il en est de même pour le couple Mn-Mo qui sensibilise fortement 
l'acier (fig. 4). L’addition de platine non seulement conserve l’arran- 
gement cellulaire des aciers de haute pureté mais encore fait passer les 
aciers d’origine industrielle d’une configuration planaire à une confi- 
guration cellulaire (fig. 5 et 6); cette augmentation de l’énergie de défaut 
d’empilement correspond cependant à une très nette aggravation de la 
susceptibilité à la corrosion sous tension. 

En définitive, il n’y a pas de relation systématique entre la susceptibilité 
des aciers inoxydables à la corrosion sous tension dans le chlorure de 
magnésium et la répartition des dislocations dans l’état écroui; il en 
résulte qu’il est impossible d’utiliser un critère purement métallographique 
dans le but de classer les aciers inoxydables selon leur aptitude à la corro- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Micrographies électroniques sur feuilles minces d’aciers déformés de 12 à 13 % par traction. ‘ 


(1) Aciers de haute pureté de composition 18 % Cr-14 % Ni : 


Fig. 1. : Sans éléments d’addition (acier de haute pureté). 
Fig. 2 : Avec 0, 1 % d’azote. 
Fig. 3 : Avec 0,09 % d’azote et 2 % de manganèse. 

4 


Fig. 4 : Avec 1 % de molybdène et 2 % de manganèse. 


(2) Aciers de pureté industrielle : 


Fig. 5 : Alliage de composition 18 % Cr-12 Ni. 
Fig. 6 : Alliage de composition 18 % Cr-12 % Ni-3 % Pt. 


PLANCHE I Mme DaAnIÈLE CoLIN 
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sion sous tension. Nous montrons, d'autre part, que l’azote ne devient 
dangereux que dans la mesure où il est associé à d’autres impuretés, 
notamment le manganèse et le molybdène. Il faut remarquer que ces deux 
éléments sont précisément ceux dont la concentration relative peut être 
plus élevée dans les couches de passivation que dans l’alliage de base. Cette 
observation conduit à penser que les modifications essentielles conduisant 
à la corrosion sous tension des aciers inoxydables se produisent sans doute 
au niveau du film d’oxyde créé à leur surface au cours de l’essai de 
corrosion sous tension (°). 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

(:) M. DA CunHA BELo, J. MOoNTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, série C, 272, 
1971, p. 1098. 

() J. C. DurAND, B. RonDoT et J. MoNTUELLE, Mém. scient. Rev. Mét., 68, 1971, p. 639. 

6) EH. H. Unie et R. À. Wuire, Trans. A. S. M., 52, 1960, p. 830. 

{) A. M. Loamnow et F. F. Bates, Corrosion (N. À. C. E.), 25, 1969, p. 15. 

(6) F, S. LANG, Corrosion (N. A. C. E.), 18, 1962, p. 378 {. 

(5) D. VAN RooYEnN, First International Congress on Metallic Corrosion, Butterworths, 
Londres, 1962, p. 319. 

(7) J. MonNTuUELLE, M. CuNHA BELoO, PH. BERGE et D. CoLiN, Rapport Euratom 4000 f, 
mai 1969 (Contrat Euratom ne 059-65-1 TEEF). 

() P. R. SwaAnNN, Corrosion (N. À. C. E.), 19, 1963, p. 1024. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Pic de frottement intérieur dans une 
martensite récemment trempée obtenue à partir d'un alliage fer-nickel- 
carbone. Note (*) de M. Éur Coxornacos, Mme Lupmira Hysprckà, 
MM. Jacques Piusquerrec, Pigrre Azou et Pauz Basrex, Membre 


de l’Académie. 


L'étude d’un pic de frottement intérieur apparaissant dans une martensite 
récemment trempée nous a permis de proposer une hypothèse selon laquelle celui-ei 
serait dû à la formation d’atmosphères de carbone de Snoeck autour de dislocations 
initialement mobiles. Pour une vitesse de montée en température constante, 
la hauteur de ce pic dépend de la densité des dislocations mobiles et de la concen- 
tration du carbone mobile. Un vieillissement ou un changement de la concentration 
du carbone en solution modifie ce pic. 


Nous avons montré (‘) que la martensite récemment trempée obtenue 
à partir d’un alliage Fe-Ni-C refroidi à 77 K présentait au cours d’une montée 
en température un pic II (110 Hz, 223 K) de frottement intérieur précédé 
d’un épaulement I, ce phénomène apparaissant irréversiblement. Nous 
avons attribué la présence du pie IT à une interaction des atomes du carbone 
et des dislocations mobiles, car il ne se manifeste que dans la martensite 
récemment trempée en présence du carbone. 


Afin de déterminer la nature et, si possible, le mécanisme de cette 
interaction, nous avons procédé à une étude plus systématique de ce pic. 


1. TecaniQuE ExPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé le même alliage 
Fe-Ni-C (24,5 % Ni, 0,43 % C) que dans la Note précédente (‘). Il présente 
à 300 K, après un traitement thermique consistant en un maintien (2 h, 
1320 K) suivi d’un refroidissement dans l’eau à 300 K, une structure 
austénitique dont la température M, est de 223 K. Après trempe de celle-c1 
(77 K, 30 mn), on constate que la structure est formée d'environ 95 % 
de martensite lenticulaire et de 5 % d’austénite résiduelle. 


Certaines éprouvettes de structure austénitique ont subi un chauffage 
ultérieur sous vide (873 K) pendant différentes durées de maintien 
(3, 5 ou 20 h), ce traitement provoquant une légère augmentation corrélative 
de la température M.. D’autres, après un chauffage sous vide (873 K, 3 h) 
ont été chargées cathodiquement en hydrogène dans un milieu acide 
(293 K, 24h, 1 m À .em*) conduisant à une teneur en hydrogène de 2.107". 


2 


L’appareillage utilisé pour la mesure du frottement intérieur (*) permet 
d'enregistrer Q7* (oscillations libres de flexion) entre 77 et 400 K; la vitesse 
de refroidissement en cours de mesure est de 1,3 K.mn , celle de chauffage 


0,8 K.mn *. 
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2. Résucrars EXPÉRIMENTAUX. — La figure À représente les variations 
du frottement intérieur Q7! en fonction de la température pour différents 
états d’une martensite obtenue à partir d’une structure austénique ayant 
subi un maintien sous vide (873 K, 3 h). Une teneur en austénite résiduelle 
d'environ 5 % est toujours présente. La courbe a est relative à une structure 
initiale martensitique récemment trempée (77 K, 30 mn); le pic IT 
(110 Hz, 223 K), précédé d’un épaulement [, est bien prononcé. 


À 





Q110* 






50%de 
martensite 






0% de martensite 
récemment trempée 











_ 1 Let het ER LE À Et np st miel re 
7700 200 300 TH 
Fig. 1. — Variations de Q-—' en fonction de T 


pour différents pourcentages de martensite récemment trempée. 


La courbe b correspond à une martensite dont 45 % est vieillie et 50 % 
récemment trempée. Cette structure a été obtenue en trempant une première 
fois l’éprouvette (203 K, 30 mn), ce qui donne 45% de martensite, en la 
réchauffant à 293 K (24 h) pour provoquer le vieillissement, puis une 
deuxième fois à 77 K (30 mn) pour obtenir 50 % de martensite récemment 
trempée. L’allure des courbes a et b est identique, les pics IT apparaissant 
dans les mêmes conditions (223 K, 110 Hz); seules leurs hauteurs sont 
différentes. 

La courbe c représente les variations de Q7* relatives à une martensite 
vieillie (293 K, 24 h). Dans ce cas, aucun pic ni épaulement n’apparaissent. 
D’après ces courbes, les phénomènes irréversibles qui se produisent dans 
la martensite récemment trempée semblent être responsables de l’apparition 
du pic Il, sa hauteur étant fonction du taux de martensite récemment 
trempée. 
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La figure 2 confirme cette hypothèse. Sur celle-ci, nous avons reporté 
la courbe a de la figure 1 en indiquant des points À, B, C et D qui corres- 
pondent à des arrêts de la montée linéaire en température (0,8 K.mn-‘). 
En effet, la mesure de Q"" s’est effectuée au cours des cycles de températures 
suivants : après trempe (77 K, 30 mn), les échantillons sont soumis à une 
montée en température à la vitesse de 0,8 K.mn ' jusqu'aux températures 


À (135 K), B (198 K) ou C (245 K) à partir desquelles un refroidissement 


ÂÀ 





q'10* 














Pt dite a D tp pe à pe el 
100 200 300 TK 
Fig. 2. — Variations de Q—1 en fonction de T pour un échantillon : 


(a) réchauffé à une vitesse de 0,8 K.mn-! à partir de 77 K; 

(b) après arrêt au point A; 

(c) après arrêt au point B; 

(d) après arrêt au point C; 

(e) après changentent de la vitesse de montée en température au point D. 


brusque (77 K) est provoqué, puis les mesures de Q°* sont à nouveau 
reprises (entre 77 et 300 K). Elles sont représentées sur les courbes b, c et d 
correspondant à des arrêts respectifs aux points À, B et C. On constate 
que pour les arrêts aux points À et B, le pic IT réapparaît sans modification 
(223 K, 110 Hz). Par contre, si la température d’arrêt est supérieure à 
celle du pic IT (point C), il apparaît au voisinage de cette température 
(247 K) un pic dont la hauteur est plus basse. 

Par ailleurs, un changement de la vitesse de chauffage (0,20 K.mn ‘) 
à partir du point D (208 K) jusqu’au point M (212 K) provoque également 
un faible déplacement du pic vers une température plus élevée et une 
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diminution de sa hauteur (courbe e). Ces résultats confirment que les 
phénomènes irréversibles qui se produisent dans la martensite récemment 
trempée dépendent non seulement de la température mais encore 
du temps (*). 

Les courbes a, b, c, d de la figure 3 représentent respectivement les 
variations de Q7', relatives à des échantillons au cours d’un chauffage 
(0,8 K.mn-‘) à partir d’un maintien (77 K, 30 mn), ceux-ci ayant été 
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Fig. 3. — Variations de Qt en fonction de T 
pour des échantillons ayant subi différents maintiens à 873 K 
(@:0h;b:8h;c:5h; d:20h). 


précédemment maintenus à 873 K pendant des laps de temps égaux à 
0, 3, 5 et 20 h. Sur cette figure, nous avons également reporté les tempé- 
ratures M. de ces échantillons. L’augmentation de celles-ci en fonction 
de la durée de maintien à 873 K a probablement pour origine une diminution 
de la teneur du carbone en solution (par exemple, un échantillon maintenu 
20 h à 873 K sous vide ne contient plus que 0,38 % C et, par micrographie, 
nous avons constaté une martensite plus fine et l'apparition de précipités). 
La figure 3 montre qu’il existe une certaine corrélation entre la tempé- 
rature M, et celles correspondant au pic I. 

La figure 4 est relative à deux échantillons ayant subi un maintien 
(873 K, 3 h), l’un (courbe a) ayant été trempé (77 K, 30 mn), l’autre 
(courbe b) chargé en hydrogène à 300 K avant trempe. On constate qu’en 
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présence d'hydrogène, la hauteur du pic II diminue tandis que la largeur 
de l’épaulement [ augmente. Celui-ci doit être dû à la présence de l’hy- 
drogène. 


3. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — D’après les résultats précé- 

: AE à ; È 
dents (‘) et ceux cités dans cette Note, le pic IT qui apparaît au cours 
du chauffage d’une martensite récemment trempée est provoqué par 
une interaction entre les dislocations mobiles et les interstitiels. Après 


À 


q"'10* 











ef de ce AR nt À 
100 200 300 TO 
Fig. 4. — Variations de Q—! en fonction de T pour un échantillon : 
(a) trempé; (b) chargé en hydrogène avant trempe. 


trempe, une densité totale de dislocations de l’ordre de 10'* em * 
existe dans la martensite (°). Dans la martensite récemment trempée, 
une partie importante des dislocations sont mobiles (*) et se déplacent 
sous l’action de contraintes résiduelles et hétérogènes dues à la trans- 
formation martensitique. Schoeck et Seeger (*) ont montré qu’un déplace- 
ment des dislocations pouvait provoquer, dans un certain domaine de 
vitesses, des sauts collectifs d’atomes de carbone qui conduisent à la for- 
mation d’atmosphères du type Snoeck. Cette théorie, utilisée surtout 
pour expliquer certains phénomènes à l’intérieur de la ferrite a été 
dernièrement étendue par Guiu (‘) et par Roberts et Owen (*) à ceux 
qui se produisent dans la martensite récemment trempée. 

Nous utiliserons également cette théorie pour expliquer nos résultats 
en proposant l’hypothèse suivante : Le pic II (223 K, 110 Hz) de frottement 
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intérieur observé dans une martensite récemment trempée et contenant 
du carbone serait dû à la formation d’atmosphères de carbone de Snoeck 
autour des dislocations mobiles initialement. La hauteur de ce pic serait 
proportionnelle à l’intensité des interactions dislocations mobiles-atomes 
de carbone mobiles, c’est-à-dire qu’elle dépendrait à la fois de la concentra- 
tion des atomes de carbone en solution et de la densité des dislocations 
mobiles. Cette interaction dislocation-carbone peut provoquer une dimi- 
nution de la mobilité des dislocations, car une part de l’énergie est dissipée 
au cours des sauts collectifs des atomes de carbone (*). Pour une vitesse 
déterminée de déplacement des dislocations, la durée du saut simple du 
carbone et le temps nécessaire à la formation des atmosphères de carbone 
de Snoeck diminuent si la température augmente (°). Dans une martensite 
récemment trempée, lorsque la température augmente, les atmosphères 
de Snoeck se forment de plus en plus rapidement entraînant une 
augmentation de Q-' jusqu'à une température correspondant à celle 
du pic IT. À cette température, la plupart des dislocations mobiles sont 
freinées et bloquées par les atmosphères de Snoeck et Q7' diminue car la 
mobilité de la plupart des dislocations est réduite à cause des sauts. 
Cette hypothèse est confirmée par nos expériences. En effet, un vieillisse- 
ment à 293 K fait disparaître le pic II (courbe c de la figure 1), un arrêt 
ou un changement de la vitesse de montée en température (points À, 
B, C, D de la figure 1), peut modifier ce pic dont la hauteur est fonction 
de la concentration en atomes de carbone interstitiels dans les parties 
parfaites du réseau. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

@) É. ConopHAGos, L. HYPsEcKÀ, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes 
rendus, 274, série C, 1972, p. 85. 

() É. CoNopacos, J. PLUSQUELLEC, P. Azou et P. BAsTIEN, Compies rendus, 273, 
série C, 1971, p. 1322. 

() K. MazaANEc, M. MarvÀs et L. HysPEecka, Study of changes of internal damping 
and Young's modulus in hardened steels (Proc. II Conf. on Dimensioning and strength 
calcutalions, Acad. Kiad6, Budapest, 1969, p. 559). 

) FE. Guru, Phil. Mag., 21, 1970, p. 365. 

() G. ScHoEck et A. SEEGER, Acta Met., 7, 1959, p. 469. 

(5) W. S. OwEn et M. J. RoBErTs, Dynamic aging in iron-nickel-carbon martensile, 
Dislocations dynamics, Battel Inst., 1968, p. 357. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Variations de frottement intérieur de fers 
de différentes origines en fonciion d’un champ magnétique alternatif en 
phase avec la contrainte. Note (*) de M. Jacques Dreauque, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


On a relevé les variations de frottement interne de fers de différentes origines, en 
fonction de l'intensité d’un champ magnétique alternatif dont la fréquence est égale 
à celle des oscillations du pendule (0,7 Hz}. Les pics obtenus et les variations de 
module sont affectés par la pureté globale. On donne une relation entre la position 
des pics et le champ coercitif des éprouvettes. 


Divers auteurs [(*) à (*)] ont étudié, à basse fréquence, les variations 
du frottement interne du fer et principalement du nickel en fonction de 
l'intensité d’un champ magnétique alternatif de fréquence 50 Hz. Celui-ci 
exerce sur les domaines magnétiques une sollicitation dont la fréquence 


TABLEAU 








Eprouvettes 


A:Fer de fusion de zone 





B:Fer electrolytique japonais 
analyse avant fusion sous H2 
aprés ÿà 


#1 13 
C:Eponge de fer refondu sous H2 


D:Fer ex.carbonyle refondu sous vide 


E:Fer Holtzer 
analyse avant décarburation sous H2 
7 GPrés ” 








L'origine des fers utilisés est la suivante : 


Fer de zone fondue : GC. E. N. G. 
Éponge de îer : École des Mines de Saint-Étienne. 
* Fer Ex-Carbonyle : IL R.S.I. D. 


est relativement élevée par rapport à celle de la contrainte mécanique 
de torsion proche de 1 Hz. Misek [(‘), (*)] en utilisant un champ magnétique 
alternatif de fréquence voisine de celle des oscillations de torsion à mis 
en évidence, sur le nickel, des variations d'amortissement beaucoup plus 
prononcées. Au cours d'expériences effectuées sur le fer, nous avons tout 
d’abord comparé le frottement interne obtenu d’une part dans des condi- 
tions d’accord de fréquence rigoureuses, d’autre part sous champ alternatif 
de fréquence 50 Hz. Puis, en utilisant l’accord de fréquence, nous avons 
relevé les variations de frottement interne pour des fers de différentes 
origines. 

Le tableau donne l'analyse, réduite à quelques éléments exprimés en 
parties par million, des différents fers étudiés, et le diamètre de grains 
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des éprouvette utilisées. Les lingots des différents fers ont été transformés 
par laminage unidirectionnel de 95 % en bandes de 0,5 mm d’épaisseur. 
De ces bandes, on prélève des éprouvettes de dimensions : 80 X 10 X 0,5 mm 
qui sont scellées dans une ampoule de silice, sous vide secondaire; elles 


A1, Û 

Q°x10 

É A " 
je 23} "( max) 
{ ; 













x eprouvette 
à 

o 

x frequence : 0,7 Hz ei 


, 


° mn 











\ | Go:module de cisaillement 
0.990 | ] sous champ nul. 
0.985 | 
\ x 
Fig. 2 
Fig. 1. — Variation du frottement intérieur en fonction d’un champ magnétique alternatif 


dans les conditions de résonance et pour une fréquence du chanfp égale à 50 Hz. 


Fig. 2. — Variation dans les conditions de résonance, du frottement intérieur (a) et du 
module de cisaillement (c) en fonction du champ magnétique alternatif de fers de diffé- 
rentes origines. Variation de l’abscisse des pics en fonction du champ coercitif des 
éprouvettes (b). 
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subissent un recuit de 24 h à 7200 et une trempe à l’eau glacée. Après 
détermination de la concentration en carbone, par frottement interne, 
les éprouvettes sont soumises à un recuit de PHÉORHAEOE sous vide à 1500C 
pendant un mois. 

Les mesures d’amortissement sont effectuées à la température ambiante 
sur un pendule de torsion inversé pour éprouvettes rigides dont la fréquence 
des oscillations est égale à 0,7 Hz. Une bobine magnétique, alimentée 
par un courant régulé à niveau constant, permet de soumettre les éprou- 
vettes à un champ magnétique alternatif longitudinal dont la fréquence 
est rigoureusement égale à celle des oscillations du pendule, avec un dépha- 
sage nul; l’intensité maximale de ce champ reste indépendante de la varia- 
tion d'amplitude des oscillations de torsion des éprouvettes pendant la 
durée des mesures (°). Les éprouvettes sont désaimantées sous contrainte 
nulle après fixation sur le pendule, ainsi qu'avant chaque mesure : elles 
sont soumises à une contrainte maximale de cisaillement égale à 290 gr/mm°. 

La figure 1 donne les variations de frottement interne de l’éprouvette B 
en fonction de l’intensité efficace du champ magnétique respectivement 
pour une fréquence de 50 Hz, et pour la fréquence des oscillations mécanique 
On observe, dans les conditions de résonance, un pic beaucoup plus aceusé, 

-pour une valeur du champ plus élevée. Sur ce même pic, notons les fortes 
valeurs du champ, un « amortissement négatif » qui traduit un phénomène 
de transfert d'énergie entre le champ et le pendule. Cet effet avait été 
constaté sur des couches minces de nickel soumises à un champ magnétique 
alternatif de fréquence 50 Hz. [(*), (°), ()]. 

Sur la figure 2 (a) sont portés les pics magnétoélastiques obtenus dans 
les conditions de résonance pour les différentes variétés de fer étudiées. 
On note la très forte intensité du pic pour le fer de fusion de zone. La compa- 
raison entre les courbes montre que la-hauteur des pics : Quà-Q5" dépend 
de la pureté, deux facteurs agissant dans le même sens : la facilité du 
déplacement des parois de Bloch est plus grande, à surface de grain donnée, 
lorsque la pureté croît; la taille des grains augmente avec le degré de pureté 
favorisant ainsi la configuration des domaines magnétiques [(°), (‘°)]. 
On note la faible intensité du pic de l’éprouvette C comparée à celle de 
l’éprouvette B, malgré une pureté globale supérieure. Ce résultat peut 
s’interpréter par la teneur en oxygène relativement importante de l’éprou- 
vette C et par une taille de grain plus faible. 

L’abscisse des pics : H (Q;:,) se déplace vers les fortes valeurs du champ 
magnétique lorsque l’intensité des pics diminue. Des mesures magnétiques | 
nous permettent de relier l’abscisse des pics aux valeurs du champ 
coercitif H. des éprouvettes par la loi expérimentale (fig. 2 b) 


H (Q5h) = 0,53 He + 14,6 Oe. 


Les valeurs de H; ne sont que relatives, les éprouvettes présentant un 
champ démagnétisant non négligeable. Nous avons pu également vérifier 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (31 janvier 1972) ) +. Série C — 489 





que les éprouvettes, soumises au champ magnétique H (Q;4;) présentent 
toutes une induction située dans l’intervalle : 6 800-7 600 Gs. 

Les variations du module de cisaillement (fig. 2c) des éprouvettes, 
obtenues dans les conditions de résonance, présentent un minimum dont 
l’amplitude et la position sont également fonction de la pureté globale. 
Le minimum de module et le maximum du pie magnétoélastique des 
éprouvettes À et B correspondent pratiquement à la même valeur du champ 
magnétique. Pour les autres éprouvettes, l’écart entre les positions du 
pic et du minimum de module croît lorsque la pureté diminue. 

La partie ascendante des pics magnétoélastiques est due aux déplace- 
ments des parois à 900 des domaines magnétiques, sous l’action simultanée 
de la contrainte mécanique et du champ magnétique; lorsque l’intensité 
du champ croît au-delà du maximum, la décroissance de frottement est 
d’abord causée par la diminution du nombre de domaines puis par l’orien- 
tation progressive des vecteurs aimantation parallèlement à l’axe des 
‘éprouvettes. 

Les résultats obtenus montrent l'intérêt du tracé des pics magnéto- 
élastiques à la résonance; la pureté globale affecte l’intensité, la position 
et la forme de ces pics, ainsi que les variations de module. Enfin, il est 
possible de rattacher la position des pics à certaines caractéristiques 
magnétiques des éprouvettes. 


(*) Séance du 3 janvier 1971. 
.@) K. Misek, Czech. J. Phys:, B, 10, 1960, p. 104. 
@) I. B. Kgxao et B. G. Livsairs, The Phys. Met. Metall., 13, 1962, p. 48. 
. () À. VAN NESTE, Thèse Université, Laval, Québec, 19683. L 
(9) G. DELARUE, Mem. scient. Rev. Metal, 65, 1968, p. 151. ‘ 
6) K. Misek, Czech. J. Phys., B, 14, 1964, p. 34. : 
(6) J. DEGAUQUE, G. COLLETTE et J. NANDILLON, Met. Corrosion, 45, 1970, p. 136. 
(9) B. F. RoTHEINSTEIN et J. HrIANCA, Czech. J. Phys., B, 13, 1963, p. 318. 
() CG. SaLceANU et C. ANGHEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 17. 
() F. Dagosi, Thèse, Paris, 1962. 
(1) B. Dugois, Thèse, Paris, 1966. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Estimation du dia- 
gramme de phases du système Nb-W. Note (*) de Mme CoLertE ALLIBERT 
et M. JEax Driocr, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'application du modèle quasichimique aux propriétés thermodynamiques des 
solutions ternaires Ni-Nb-W et la connaissance des diagrammes de phases des 
systèmes Ni-Nb, Ni-W et Ni-Nb-W permettent l'estimation du diagramme d’équi- 
libre du système Nb-W. 

Le modèle quasichimique de Guggenheim (‘) étendu aux solutions 
ternaires par F. Durand (*) permet l’évaluation de l’enthalpie de mélange 
à partir des données des trois binaires limitrophes. Nous appliquons la 


démarche inverse pour estimer les propriétés thermodynamiques et par 
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Fig. 1 
suite le diagramme de phases du système Nb-W — dont nous savons 
qu’il est un fuseau (*) — à partir des données que nous possédons sur les 


systèmes Ni-Nb-W, Ni-Nb et Ni-W [(*), (°)]. 

Les hypothèses du calcul sont les suivantes : 

— Les propriétés thermodynamiques des solutions liquides (Ni, Nb), 
(Ni, W), (Nb, W), (Ni, Nb, W) et solide € Nb, W > sont représentées par 
le modèle quasichimique. 

— Les solutions solides { Ni, Nb > et © Ni, W > sont supposées idéales. 

— La faible teneur en nickel de la solution solide € Nb, W, £ Ni > est 
négligée. 
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Soient À le tungstène, B le niobium, C le nickel et m, n, p, q les nombres 
de paires BC, CA, AB dans le liquide et AB dans le solide. Les coefficients 
d'activité des trois éléments dans le liquide ternaire s’expriment ‘suivant 
les formules établies par F. Durand : 


: Z, Ty —p—n 
1 im vu = SMATE TT. 
@) n Ya = 5 a 
Par permutation circulaire, on exprime 
(2) ln V5) 
et 
(3) In tcp 
Les valeurs moyennes des nombres de paires sont définies par le système 
Ÿ P P Y 
() Ge — M — p) (Ge — R — m) — a m° = 0, 
6) Giey — n — m) (tan — p — nr) — En? = 0, 
(6) Gay — p — 2) @wy — m — p) — € p* = 0, 
(7) (Reas — (r)) (eus = q) — c° g = 0, 
eau 2h bp = 2w + 2 à fes 2 À’ 
RTE enr PS deRr, Jr PCR 


— Les nombres de coordination sont z — 10, z/ = 8 (réseau cubique 
centré). 

— j et w représentent les énergies d’échange des solutions liquides 
(Ni, Nb) et (Ni, W). | 

— À et À sont les énergies d’échange relatives aux solutions (Nb, W) 
liquides et solides. 
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L’équilibre entre le liquide ternaire (Ni-Nb-W) et le solide binaire 
€ Nb-W D est traduit par 


hp ' AG 
Z, x P n z Lea» q JA 
8 = In AE RTE In x = = In À Bt Lpemiote 
(8) 5 a + In Gay 9 T2xS + In Tea» ET ? 
M ! 2 AG 

Z,_ Xi m P Zz Les q JB 
9 Sp Es Lo = 2m LL nrers — =: 
\ ) 2 Lis) + Ho) 2 LéB» ARS RT 


Un traitement analogue appliqué aux systèmes binaires Ni-Nb et Ni-W (°) 
permet, à partir des diagrammes de phases, de calculer les énergies 
d'échange y. et w. Pour le système Nb-Ni entre 1673 et 2 273 K, on trouve 
une valeur indépendante de la température : 4 = — 5 700 cal.mole *. 
Pour le système W-Ni entre 1873 et 2 353 K, l'énergie d'échange varie 
linéairement en fonction de la température : 


© (cal.mole-{) = — 4374 + 3,67 T. 
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Les liquidus des systèmes Ni-Nb et Ni-W, calculés à partir des valeurs 
moyennes de y et w, sont comparés avec les résultats expérimentaux 
sur les figures 1 et 2. 

— À une température donnée, la résolution des équations (4) à (9) 
fournit, pour chaque couple de valeurs conjuguées, un groupe de solutions 
à partir desquelles À et À’ peuvent être déduits. Les calculs effectués à 
partir des résultats expérimentaux des sections à 2 073 et 2173 K abou- 
tissent à des énergies d’échange relativement constantes dont la valeur 


moyenne est 
à = 7 750 cal.mole-!, À! — 4 800 cal, mole-!. 


La figure 3 compare les résultats expérimentaux à 2173 K avec les 
résultats calculés à partir des dônnées ti, Ten» L, ©, À et À’; l’accord est 
satisfaisant, sauf dans les domaines du diagramme où la concentration 
de niobium ou de tungstène dans la solution solide atteint l’ordre de 
grandeur de celle du niobium. 

Les valeurs À et À” précédemment calculées sont extrapolées à haute 
température; l'équilibre entre les phases Nb, W solide et liquide se traduit 


par 





(10) an — P) (À — Tin — p) — © p° = 
’ 2e AG 
(EE) In SE - PE nr = Re TEnress — RTE 
(Le 
21e 1 — sy — p _ z' 1 — Lei» — Q AGrs. 
AD nn | PORN Le OCR ET 


La résolution des équations (7), (10), (11) et (12) par rapport à xx, 
et ta» pour les températures comprises entre le point de fusion du niobium 
et celui du tungstène, conduit à proposer pour le diagramme d’équilibre 
de phases du système Nb-W, l'allure représentée sur la figure 4. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

(1) E. A. GuGGENnEIM, Mixtures, Oxford, Clarendon Press, 1952. 

@) F. DurAND, Contribution à l'étude des interactions dans les alliages ternaires liquides, 
(Thèse, 1962). 

() M. HANSEN et K. ANDERKO, Conslitution of binary alloys, Mac Graw-Hill Book 
Company, 1958. 

(+) A. WickER, C. ALLIBERT, J. DrioLe et E. Bonnier, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 273. 

(6) C. ALLIBERT, A. WICKER, J. DrioLe et’Æ. BonNier, Comples rendus, 271, série C, 
1970, p. 716. 

(5) GC. ALLIBERT, Contribution à l’élude des équilibres de phases dans les de de lin 
réfractaires (Thèse, Grenoble, 1971). 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Étude par autoradiographie à haut 
pouvoir de résolution du rôle de l'hydrogène dans le mécanisme de 
fissuration en eau salée d’un alliage de titane (TA 6 V). Note (*) de 
MM. Aux Vasser, Gizzes Lapasser et Marc Avcoururier, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Le mécanisme de fissuration des alliages de titane en eau salée à tempé- 
rature ambiante est très controversé. La dissolution anodique du métal 
à fond de fissure (*) ou la fragilisation par l'hydrogène (*) sont le plus 
souvent proposées. 

L’autoradiographie à haut pouvoir de résolution nous à permis d’ap- 
porter une contribution à une meilleure connaissance de ce mécanisme. 
Cette technique récente (*) permet de localiser les éléments radioactifs 
dans les métaux et de relier la répartition de l'hydrogène à la structure 
métallique à l’échelle de la microscopie électronique. Le pouvoir de réso- 
lution obtenu par cette méthode est environ de 2 000 À. 

L'étude a porté sur un alliage de titane contenant 6 % Al, 4% V 
(TA 6 V) à l’état recuit. Les concepts de la mécanique des ruptures ont 
été appliqués. Les essais ont été effectués sur des éprouvettes de traction 
à entaille latérale préfissurées en fatigue : le milieu corrosif étant de l’eau 
tritiée salée (35 g/l NaCI). Le tritium, isotope radioactif de l’hydrogène, 
émet des rayonnements 5° de 5,6 keV. Cette solution possède une activité 
de 1,5 Ci/ml. L’éprouvette est abandonnée sans polarisation extérieure à 
son potentiel de dissolution. | | 

Le but des expériences était d'étudier l'influence du facteur d’inten- 
sité de contrainte K,, sur la répartition de l'hydrogène à fond de fissure. 
Dans cette solution salée le facteur Ki, seuil en dessous duquel il n’y 
a pas propagation des fissures, est pour l’état recuit de 108 hbar mm (‘). 

Trois cas ont été considérés : 

— K, — 0 : pas de charge appliquée sur léprouvette; 

— K,; — 0,75 Ksc : la charge appliquée n’est pas suffisante pour 
provoquer la propagation d’une fissure de corrosion sous tension; 

— K, > Kixc : l’essai est arrêté pendant la propagation de la fissure 
de corrosion sous tension et avant la rupture de l’éprouvette. 

Une fois l'essai terminé, l’autoradiographie est préparée de la façon 
suivante : 

— une des faces de l’éprouvette est polie et attaquée pour révéler 
la microstructure ; 

— on effectue une évaporation de carbone de 400 À d’épaisseur environ; 

— une couche monogranulaire d’émulsion nucléaire à grains sensibles 
de 1400 À de diamètre {« Ilford » L) est déposée sur l’éprouvette sous éclai- 
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AS 
Fig. 1. — Emulsion nucléaire : monocouche dense de grains d’argent révélés non 
altérés par la technique de décollement. {G x 15 000.) 
Fig. 2. — Autoradiographie décollée à proximité du fond de fissure de fatigue. 


(GxX15 000.) Ki, = 0. : pas de tritium. On remarque dans la phase B des aiguilles de 
phase « qui se sont développées lors du refroidissement. 

Fig. 3 — Autoradiographie décollée à proximité du fond de fissure de fatigue. 
(GxX15 000.) Ki, = 0,75 Kiscc. Les points noirs sont des grains d’argent sui révèlent 
la présence de tritium. 

Fig. 4. — Autarodiographie décollée au voisinage du fond de la fissure de corrosion 
sous tension, (GX15 000.) Ki, > Küisce : tritium piégé à l'interface a/8. 
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rage inactinique. L’exposition dure 6 jours dans l’obscurité, sous pression 
partielle d’argon et à basse température (— 180C); 

— l’émulsion est ensuite développée à la surface de l’éprouvette dans 
un révélateur classique; 

— autour du fond de la fissure de fatigue ou de la fissure de corrosion 
sous tension, l’ensemble réplique de carbone plus émulsion est décollé à 
l’aide d’un bain de polissage électrolytique. Nous avons vérifié que cette 
technique de décollement n’altérait pas les grains d’argent révélés (fig. 1); 

— l’autoradiographie est enfin rincée, séchée et examinée au micro- 
scope électronique. 

Les résultats des observations sont les suivants : lorsque K, = 0, 
aucune présence de tritium n’est révélée, ni au voisinage du fond de 
la fissure de fatigue (fig. 2), ni dans le reste de l’éprouvette. Pour 
K;, = 0,75 Kxce on observe à proximité immédiate du fond de fissure de 
fatigue une fine répartition de tritium dans la phase 5 (fig. 3). Dans le 
troisième cas K,, > Kxc, la répartition du tritium le long de la fissure 
de corrosion sous tension est différente de la précédente : l'élément 
radioactif se trouve uniquement piégé aux interfaces 4/5 (fig. 4). Sur les 
éprouvettes où nous avons observé du tritium au fond de la fissure de 
fatigue ou le long de la fissure de corrosion sous tension, nous avons aussi 
prélevé des autoradiographies hors de ces zones; nous n’y avons jamais 
remarqué la présence de radioélément. 

Ces résultats prouvent que dans un essai de corrosion sous tension en 
eau salée sur éprouvette préfissurée, la contrainte est nécessaire à l’intro- 
duction du tritium d’origine électrochimique dans l’alliage. De plus, 
l'intensité de cette contrainte influe sur la répartition du radioélément 
qui ségrège aux interfaces 4/5 lorsque le facteur K, est suffisamment élevé. 

Il est intéressant de rapprocher ces observations de celles décrites par 
T. L. Mackay (°). Cet auteur a tractionné à 3160C dans une atmosphère 
de tritium gaz des éprouvettes cylindriques à section variable prélevées 
dans un alliage de titane 4/6. Il a remarqué d’une part une diffusion de 
l'hydrogène vers les zones de contraintes maximales et d’autre part une 
ségrégation de l’hydrogène à partir de la phase 5 vers les interfaces 4/5 
lorsque la contrainte s’élève. 

À partir de nos résultats, il est possible de proposer les interprétations 
suivantes | 

On sait que la phase : du TA 6 V se déforme suivant un arrangement 
coplanaire des dislocations avec un glissement préférentiel sur les plans 
prismatiques (*). Lorsque Ki, — 0,75 Kisc, en l’absence de propagation 
de la fissure de corrosion sous tension dans le milieu corrosif, il existe 
cependant de fortes concentrations de contraintes au fond de la fissure 
de fatigue. Les dislocations empilées suivant les plans prismatiques peuvent 
rompre le film d'oxyde protecteur et mettre ainsi le métal sousjacent en 
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contact avec la solution corrosive. On sait que le titane est thermodyna- 
miquement instable en présence d’eau (*). Il se produirait une hydrolyse 
et formation de cations H*. Le jeu des réactions électrochimiques provo- 
querait la décharge de ces ions à la surface du métal. Étant donné la 
forte triaxialité des contraintes au fond de la fissure de fatigue, Phydro- 
gène diffuse dans cette zone (fig. 3). Lorsque le facteur d'intensité de 
contrainte K;, à fond de fissure est élevé, on peut supposer que le nombre 
des dislocations empilées aux interfaces 2/5 croît et y favorise la for- 
mation de microfissures et un abaissement du potentiel chimique de 
Phydrogène. On aurait alors diffusion de hydrogène de la phase 5 vers les 
interfaces 2/3 (fig. 4). La fissuration pourrait alors être provoquée soit par la 
réduction de l’énergie superficielle des paroïs des microfissures due à l’ad- 
sorption d'hydrogène, soit par l’éventuelle formation d’un hydrure fragile. 

En conclusion, nos observations nous permettent d'avancer que la fragi- 
lisation par l'hydrogène est un mécanisme prépondérant de la propagation des 
fissures en eau salée à température ambiante dans l’alhage de titane TA 6 V. 


(*) Séance du 20 décenibre 1971. 

@) T. R. Becx et E. À. GRens, J. Electrochem. Soc., 116, n° 2, 1969, p. 177. 

() D. T. Powezz et J. C. ScuLzzy, Corrosion, 24, n° 6, 1968, p. 151. 

() J. P. LAURENT et M. AUCOUTURIER, Comples rendus, 269, série CG, 1969, p. 1028. 
(‘) À. Vasser, CH. RENON et H. MARTINOD (à paraître). 

(6) T. L. Mackay, Met. Trans., 2, août 1971, p. 2299. 

(€) M. Pourgaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 213. 
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G. L. et M. A. : 
Université Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
Laboratoire de métallurgie, 
Bât. 410-415, 
91-Orsay, Essonne. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par diffraction des 
rayons X et par mucroscopie électronique des structures organisées des 
copolymères triséquences polystyrène-polybutadiène-polystyrène. Note (*) 
de MM. Axpré Doux et Brrvarp Garror, présentée par M. Georges 


Champetier. 


En utilisant la diffraction des rayons X aux petits angles et la microscopie électro- 
nique, nous avons montré que, tant à l’état de gels mésomorphes qu’à l’état de copo- 
lymères organisés solides, les copolymères triséquencés polystyrène-polybutadiène- 
polystyrène présentent, suivant leur composition, trois types de structure : 
hexagonale, lamellaire et hexagonale inversée. Nous avons étudié l'influence de la 
concentration en solvant et de la composition du copolymère sur le type de structure 
et la valeur de ses paramètres géométriques. 


Les copolymères triséquencés polystyrène-polybutadiène-polystyrène 
(SBS) présentent les caractéristiques d’élastomères thermoplastiques (*). 
En particulier, ils peuvent être moulés par injection à des températures 
supérieures à la température de transition vitreuse des séquences thermo- 
plastiques (polystyrène) et possèdent sans vulcanisation ni addition de 
charges des propriétés d’élastomères rétifiés (*). Nous avons pensé qu’il 
était intéressant de tenter de relier de telles propriétés à la structure des 
copolymères. Dans ce but, nous avons entrepris l’étude par diffraction des 
rayons X aux petits angles et par microscopie électronique de copolymères 
séquencés SBS préparés par polymérisation anionique sous vide poussé (?). 
Nous avons rassemblé dans le tableau I les caractéristiques de quelques 
copolymères dont nous décrirons les propriétés dans cette Note. 


TABLEAU I 


Copolymère..... 331 332 333 334 362 364 365 
MuS............ 40 600 62 300 95 000 121 000 31 800 31 800 31 800 
D Sd ere 40,8 51,4 61,7 67,2 60,7 40,7 34,2 
M,B.....,..... 59 000 59 000 59 000 59 000 20 600 46 400 61 200 
Structure. ...... L L H H L L H 
1. DÉTERMINATION DES STRUCTURES. — Les gels mésomorphes obtenus 


par dissolution de copolymères SBS dans un solvant préférentiel des 
séquences polystyrène (MEC, Toluène, MMA, AcoV, Styrène) ont été étudiés 
par diffraction des rayons X aux petits angles. Les copolymères solides 
préparés par polymérisation du solvant monomère (MMA, AcoV, Sty- 
rène) (*) ont été étudiés, d’une part directement par diffraction des 
rayons X, d'autre part sur des coupes minces contrastées au tétroxyde 
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. d’osmium par microscopie électronique (‘). Ces études ont montré que 
les copolymères triséquencés SBS présentent trois types de structure 
lamellaire, hexagonale et hexagonale inversée. 

19 Structure lamellaire. — Les diagrammes de diffraction des rayons X 
relatifs à cette structure présentent dans leur région centrale des raies 
fines dont les espacements réciproques sont dans le rapport 1, 2, 3, 4, 5. 
Les clichés de microscopie électronique présentent un ensemble de bandes 
parallèles, alternativement noires {constituées par les séquences polyÿ- 





20008 : sBS:364 


Fig. 1 Fig. 2 


butadiène colorées à l’osmium) et blanches (formées par les séquences 
polystyrène gonflées par le solvant polymérisé). Les figures. 1 et 2 
donnent des exemples de tels clichés de microscopie électronique pour 
des solides préparés à partir d’une solution de copolymère 362 dans 30 % 
de MMA (fig. 1) et d’une solution de copolymère 364 dans 30 % de 
styrène (fig. 2). . 

Le tableau IT illustre l’excellent accord existant entre les valeurs des 
paramètres structuraux déterminés par rayons X et microscopie élec- 
tronique. Dans ce tableau, d = d, + dy — épaisseur totale des feuillets, 
d\ = épaisseur des lamelles de polystyrène gonflé par le solvant poly- 
mérisé, dy — épaisseur des lamelles de polybutadiène. 


TABLEAU II 


SBS 362 SBS 364 


2 RE 


d(A) 4) A) d(A) 4 à (À) 














Rayons Ki, use dues 278 189 89 369 200 169 
Microscopie électronique..... .. 268 159 109 380 205 175 
29 Structure hexagonale. — Caractérisée en diffraction des rayons X 


par une série de raies fines d’espacements réciproques dans le rapport 1, 
3, VA, V7, ÿ9 la structur le pré i ie é 
; ; ; V9 la structure hexagonale présente, en microscopie électro- 
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nique, des cercles noïrs {sections droites de cylindres de polybutadiène) 
assemblés aux nœuds d’un réseau hexagonal au sein d’une matrice blanche 
(formée par les séquences polystyrène gonflées par le solvant polymérisé). 
De tels clichés de microscopie électronique sont illustrés par la figure 3 
relative au système SBS 334 + 25 % p. MMA. 

30 Structure hexagonale inversée. — La structure hexagonale inversée 
fournit le même type de diagramme de rayons X que la structure hexa- 
gonale. Toutefois, la microscopie électronique permet de distinguer l’un 


Sete saut 
te dat 





de l’autre les deux types de structures hexagonales (*). En effet, pour la 
structure hexagonale inversée, on observe en microscopie électronique des 
cercles blancs (correspondant à la section de cylindres contenant les 
séquences polystyrène gonflées par le solvant) disposés aux nœuds d’une 
maille hexagonale dans une matrice noire de polybutadiène comme le 
montre la figure 4 (figure relative au système SBS 365 + 35 % p. styrène). 

Le tableau [IT montre que les valeurs de la distance intercylindrique D 
et du diamètre des cylindres 2 R fournies par la diffraction des rayons X 
et la microscopie électronique sont en bon accord, tant pour la structure 
hexagonale (SBS 334) que pour la structure hexagonale inversée (SBS 365). 


TABLEAU III 


SBS 334 SBS 365 


/ 


D(A) 2R(4 D(À 2R() 











Rayons X.................. 480 270 545 415 
Microscopie électronique..... 460 240 590 400 


2. PROPRIÉTÉS DES coPoLYMÈRES SBS EN SOLUTION CONCENTRÉE. — 
Nous avons étudié, à l’intérieur du domaine d’existence de chaque type 
de structure, l’évolution des paramètres structuraux en fonction de diffé- 
rents facteurs : concentration et nature du solvant, masse moléculaire des 
séquences solubles et insolubles. 


OR: Acad. Sc. Paris, t. 274 (81 janvier 1972) Série CG — 501 





19 Influence de la concentration et de la nature du solvant. — L’addition 
au copolymère dé quantités croissantes de solvant (jusqu’à des teneurs en 
solvant de 40 à 45 %) provoque une contraction du paramètre caracté- 
ristique des séquences polybutadiène insolubles et une dilatation du para- 
mètre caractéristique des séquences polystyrène dissoutes. 

Par contre, la nature du solvant est sans influence sur le paramètre carac- 
téristique des séquences insolubles du moins tant que le solvant demeure 
préférentiel du même type de séquences. 

20 Influence de la masse moléculaire des séquences solubles et insolubles. 
— L'étude de séries de copolymères possédant un type de séquence de 
masse constante (les séquences polybutadiène pour les copolymères 331 
et 332; les séquences polystyrène pour les copolymères 362 et 364) et 
l’autre type de séquence de masse variable, permet d’établir le rôle -joué 
par chaque type de séquence. Nous avons constaté que si l’épaisseur des 
lamelles contenant un type de séquence donné croît avec la masse molé- 
culaire de ce type de séquence, cette épaisseur n’est pas indépendante de 
la masse moléculaire de l’autre type de séquence. Par exemple, l’augmen- 
tation de la masse des séquences polystyrène entraîne une compression 
des séquences de polybutadiène. 


3. Conczusron. — Tout comme les copolymères biséquencés SB [(*), (°)] 


2 


et triséquencés BSB [(?), (‘), (°)], les copolymères triséquencés SBS 
présentent, tant à l’état de gels mésomorphes qu’à l’état de copolymères 
organisés trois types de structure : lamellaire (L), hexagonale (H) et 


hexagonale inversée (H) et c’est la composition du copolymère qui déter- 
mine le type de structure adopté. 

En effet, les copolymères SBS de teneurs en polystyrène comprises 
entre 20 et 80 % adoptent la structure hexagonale inversée pour lés 
compositions en polystyrène inférieures à 36 %, la structure lamellaire 
pour les compositions en polystyrène comprises entre 36 et 61 % et la 
structure hexagonale pour les teneurs en polystyrène supérieures à 61 %. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

() G. HozpeN, E,. T. Bisuop et N. R. LeGcE, J. Polymer Sci., Part C, n° 26, 1969, 
p. 37. 

@) À. Doux et B. GALLOT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1478. 

() Cx. SADRON, Angew. Chem. Internat. Edit., 2, 1963, p. 248. 

{) A. Dou et B. GaLLoT, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 14, 1971, p. 191. 

6) À. Douy et B. GaLLor, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 440. 

(5) À. Doux et B. GaLLor, I. U. P. A. C. International Symposium on Macromolecules, 
Leiden, 1970, Preprints I. 22, p. 99. 
(9 À. Douy et B. GALLOT, Makro. Chemie (sous presse). 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dimères anioniques de l’isoprène et 
du butadiène; intermédiaires dans la synthèse de molécules modèles. 
Note (*) de MM. Curisrian-Pierre Pivazzi, JEax Brossas, Mme Françoise 
Crousr et MIe Damëce Reyx, présentée par M. Georges Champetier. 


La dimérisation anionique de l’isoprène ou du butadiène dans le tétrahydro- 
furanne par le naphtalène lithium a été envisagée comme procédé de synthèse de 
structures du type 1.4-polybutadiénique et 1.4-polyisoprénique. En présence 
d’une faible quantité d’amorceurs anioniques, des polymères de masses moléculaires 
élevées sont obtenus. A l’opposé, lorsque l’amorceur est à une concentration au moins 
égale à celle du monomère, des dimères sont principalement obtenus. Par amorçage 
anionique, il y a transfert de l’électron libre du complexe aromatique à une molécule 
de monomère pour former un anion radical (fig. 1). Cet ion radical qui a une durée 
de vie très courte se dimérise par recombinaison radicalaire pour former un dianion 
stable. Ce bisanion comportant deux unités monomères peut être détruit par des 
agents de terminaison, donneurs de protons comme le méthanol, ou donneur d’ion 
éthyle comme le bromure-d’éthyle. Un certain nombre d’alcadiènes ont été obtenus 
par cette voie nouvelle : le diméthyl-4.9 dodécadiène-4.8, le diméthyl-2.7 octa- 
diène-2.6, l’octadiène-2.6 et le dodécadiène-4.8. 


La polymérisation par amorçage anionique permet d’obtenir dans 
certains cas des polymères de faible dispersité. MM. Schue, Bywater (°) 
ont étudié les premières additions de l’isoprène sur le butyllithium ainsi. 
que la structure et la composition des oligomères obtenus. Dans une étude 
ultérieure (*) ils ont analysé les « oligomères vivants » en spectroscopie 
de RMN. D’autres auteurs (*) dimèrisent l’isoprène et caractérisent les 
isomères obtenus par hydroboration. D’autre part, l’isoprène ou le buta- 
diène initié par le napthalène lithium (*) selon une procédure bisanionique 
donne principalement des structures à majorité 3.4. Nous avons cons- 
taté lorsque le polymère était de bas poids moléculaire que la proportion 
de structure 1.4 était plus importante : de 10 % pour un polymère de 
masse supérieure à 5 000, elle passait à 32 % pour un polymère de masse 500. 
Aussi nous avons pensé que les unités centrales devaient être à majo- 
rité 1.4-1.4 et nos expériences eurent pour but d’obtenir des enchai- 
nements à pourcentage 1.4 élevé, arrêtant la polymérisation au stade 
de bisanion. 

La synthèse s’effectue de la manière suivante : l’amorceur est mis en 
solution dans le tétrahydrofuranne à — 60°C. Le butadiène ou l’isoprène 
est introduit rapidement en conservant le rapport monomère/catalyÿ- 
seur — 1/2. Au bout de 1 h, la réaction de propagation est arrêtée par 
du méthanol ou du bromure d’éthyle. L'ensemble de la réaction est fait 
sous atmosphère inerte. 

Toutes ces réactions ne peuvent se faire correctement que dans des 
conditions très strictes de pureté. Dans le cas des diènes, un grand nombre 
d’anions radicaux isomères sont susceptibles de se former et le produit 
final sera un mélange dont il faudra, par chromatographie ou distillation 
séparer les composants, d'autant plus que la relocalistion électronique de 
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l’anion terminal est fonction de l’agent de terminaison. En désactivant 
les bisanions par des protons ou des restes alkyles, des structures diüso- 
préniques ou dibutadièniques sont obtenues, mais se différencient 
cependant par leurs enchaînements Q-Q des modèles T-Q obtenus par 
voie de synthèse par l’un d’entre nous (*). Dans chaque cas, les substances 
ont été distillées, les structures analysées en infrarouge et RMN, les 
masses moléculaires mesurées sur osmomètre à tension de vapeur, et les 
réfractions molaires comparées aux valeurs théoriques. 


R R 
© 
8 PE + 
JA - 200] « et 2O0 
5 O0 
| R=H 
=CH, 
R 3 
<—— 6 ë 
- Li OCH, 8 Le 
Fig. 1. — Synthèse de modèles alcadiéniques 


par l'intermédiaire des dimères dianioniques de l’isoprène et du butadiène. 


Nous avons tout d’abord étudié la dimérisation anionique du butadiène 
dans les conditions évoquées précédemment. Avec le méthanol, utilisé 
comme agent de terminaison il y a protonation des deux extrémités de 
la chaîne. On obtient après distillation fractionnée, l’octadiène-2.6, avec 
un rendement de 70 %. Son point d’ébullition est de 1160/760 mm. Son 
spectre de RMN présente des pics à à — 1,62; 1,68.10 ‘ caractéristiques 
des protons de groupes méthyle sur double liaison 1.4 cis et trans, à 
à — 2,2.10" pour les protons de méthylène en « des doubles liaisons, 
et à à — 5,5.10-" pour les protons sur doubles liaisons 1.4. Les autres 
produits de la réaction proviennent d’une relocalisation différente de 
l’anion terminal sur les trois sortes d’anions radicaux susceptible de se 
former (fig. 2) 

Nous avons également étudié la dimérisation du butadiène dans des 
conditions analogues avec les halogénures d’alkyles comme agent de termi- 
naison et plus spécialement avec le bromure d’éthyle. Nous avons obtenu 
le dodécadiène-4.8. Il se trouve dans une proportion de 80 % dans un 
mélange initial des isomères. Son spectre de RMN présente : 





— un triplet entre Ô — 0,9 et 1.107“ attribué aux protons des CH, 
normaux des extrémités de chaîne; 

— un multiplet entre à = 1 et 1,5.10° correspondant aux méthylènes 
normaux des groupes éthyle ; 


— un massif à à — 2.10-° pour les protons en « de la double liaison; 


— un triplet à © — 5,1.10 ° pour la résonance des protons sur carbone 
insaturé. 
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D'une manière identique, nous avons effectué la dimérisation de 
l’isoprène. 

Théoriquement, nous pouvons admettre qu’il y a six sortes d’anions 
radicaux susceptibles de se former sur un isoprène. La combinaison de 
tous ces anions radicaux fournit 21 composés isomères possibles. Après 
protonation, le spectre de RMN du mélange brut révèle la présence de 85 % 
d'unités 1.4 et 15 % d'unités 3.4. Le spectre du mélange ne comporte 


PONT 


: 


* 
D 
/ 


Fig. 2. — Dimères isomères du butadiène. 


pas de signaux caractéristiques de CH; normaux. Les anions radicaux 
qui par recombinaison donnent des composés possédant des CH; normaux 
sont à éliminer de la réaction et il reste seulement 3 anions radicaux 
pouvant fournir 6 dimères isomères. 

Pour séparer les différents isomères, nous avons utilisé la chromato- 
graphie en phase gazeuse. Sur une colonne réglée à 1500, le mélange a 
été séparé en trois phases. La première contient 35 % de structures 3.4 
et 65 % de 1.4, la seconde 12 % de 3.4 et 88 % de 1.4, enfin la troisième 
correspond à un disoprène 1.4-4.1 pur. Le spectre de RMN de cette 
dernière fraction présente : 


— un doublet à = 1,69 et 1,60.107° caractéristique de protons de groupes 
méthyle sur doubles liaisons 1.4; : 

— un massif entre 1,9 et 2,1.107* qui correspond à des groupes méthy- 
léniques + de doubles liaisons; | 

— un triplet concernant les protons sur doubles liaisons 1.4. L’hydro- 
gène insaturé est donc couplé avec un méthylène voisin. Ce disoprène 
est le diméthyl-2.7 octadiène-2.6 et se trouve dans une proportion de 
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15% dans le mélange initial. Le spectre infrarouge est en accord avec 
le spectre de RMN. 

Nous avons traité l’isoprène toujours dans les mêmes conditions en 
tuant l’oligomère w, w’-dicarbonique par le bromure d’éthyle. La désac- 
tivation est beaucoup plus lente que lors de l’addition du méthanol. 
Après distillation fractionnée, nous avons isolé un liquide incolore dont 
le point d’ébullition est de 135-1360/120 mm, et qui représente 90 % du 
mélange initial d’isomères. 

Son spectre de RMN présente : 

— un triplet entre © — 0,9 et 1.10 ° attribué aux protons des CH, 
normaux des extrémités de chaîne, couplés avec les groupements méthy- 
léniques voisins; | 

— un multiplet entre à — 1 et 1,5.10 " qui correspond aux méthylènes 
normaux ; 

— un pic à 0 — 1,68.10 “ pour les protons de groupes méthyle sur 
double liaison cts; 

— un massif à à — 2.10 pour les protons en x de la double liaison; 


3 


— un triplet à à = 5,1.10-° pour la résonance de protons insaturés. 


Enfin le pic des méthyles sur doubles liaisons correspond à une struc- 
ture cis, le spectre est assimilable à celui du diméthyl-4.9 dodécadiène-4.8. 
Ce dodécadiène cis-cis représente 90 % du mélange de diisoprène initial. 
Nous constatons ainsi que le fait de remplacer le méthanol par le bromure 
d’éthyle favorise la formation d’unités 1.4-cis au détriment des unités 
l.4-trans et 3.4. 

D’autres polyènes sont actuellement en cours de réalisation et l’uti- 
lisation de cette méthode {*) doit permettre la réalisation de nombreuses 
synthèses organiques. 


(*) Séance du 20 décembre 1971. 

() ©. E. FRrancx et W. E. ForesT,, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 307; C. E. FRANCK, 
J. R. Lepgricx et L. F. MoonmeIR, Ibid., 26, 1961, p. 307. 

@) F. Scuué et S. BYwATER, Bull. Soc. chim. Fr., n°1, 1970, p. 271. 

6) F. Scaué, D. J. WorsroLp et $S. BywaTEr, Macromolécules, 3, n° 5, 1970, p. 509. 

() S. Kyorcur et S. WATANABE, Koggo Kagaku Zasshi, 69, (2), 1966, p. 354-855. 
S. Kyorcxi, S. WATANABE, FUJITA, WATANABE TsoTUTomU et YAKAGAKU, 1bid., 19, (2), 
1970, p. 1090-1094. 

6) Karsumi Havasui et C. S. MARVEL, J. Polymer Sci., Part H, 2, 1964, p. 2571-2597. 

() D. Revx, Thèse d’État, 1970, C. S. U., Le Mans. 

(7) G. Pinazzi, D. REYXx, J. Brossas, J. P. BusneL et A. PLeurpEAU, XXIIIth Int. 
Congress of pure and applied Chem., 8, Special lectures, Boston, 26-30 July 1971, Butter- 
worths, London, p. 105-121. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination du point de tran- 
sition vitreuse d’un polymère par étude de rétention de vapeurs. Note (*) 
de MM. Kamaz Areva, Bernarp Cuaserr, Jacques Cnaucnarp et 
Grorces Eper, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un polymère, la transition vitreuse à la température T, correspond à une 
variation de la mobilité des chaînes macromoléculaires et se traduit par un chan- 
gement dans l’accessibilité de certaines molécules de solvants. L'étude, en chromato- 
graphie gaz-solide, de la rétention du méthanol, a permis de suivre le déplacement 
du T; d’un polyester en fonction du traitement thermique. Les résultats obtenus 
ont été comparés à ceux donnés par l’analyse thermique différentielle. 


Plusieurs auteurs [(‘) à (*)] ont déjà signalé l'intérêt de la technique 
chromatographique pour le repérage des points de transition d’un polymère. 
Pour certains solutés injectés, la variation du logarithme du volume 
de rétention spécifique V,, en fonction de l’inverse de la température 






Tetradecane 


Méthanol 
Octanol 


Undecane 


Se 
& 
S 






Equilibre 
7ransition 


1/T.10$ 
HAS 


Fig. 1 : Fig. 2 


Fig. 1. — Variation de log V, — f(1/T) au voisinage d’un point de transition. 


Fig. 2. — Variation de log V; — f (1/T) 
pour différents alcanes et alcools au voisinage de T,. 


absolue, présente une anomalie au voisinage du point de transition 
vitreuse T, (fig. 1). 

A. Zone Ï (TEMPÉRATURE INFÉRIEURE à T,). — La courbe 
log V,; — f (1/T) est une droite dont la pente est proportionnelle à la 
chaleur d'interaction ou de dissolution de l’adsorbat. 
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2, Zone Il ou TRANSITOIRE. — Au niveau de T,, l'augmentation de 
la mobilité des chaînes macromoléculaires permet aux molécules de 
soluté de diffuser plus profondément dans les régions amorphes du poly- 
mère. Cela se traduit par une augmentation de V,; avec la température 
jusqu’à ce que tous les nouveaux sites rendus accessibles soient atteints. 
L'équilibre chromatographique n’est plus réalisé. 








Va À 
en cm # 
1b. 
À 
70 
60 
05k 
t 
2 he 
Re 120 
0 
110 è 
PR 100 
95 
: 90 
| = ie. —_——— 
_ 5 10 hauteur de pic 
C7) 
Fig. 3. — Variation de V, avec le volume de méthanol injecté 


pour différentes températures de la colonne, 


3. Zone IIl.. — Une fois tous les nouveaux sites atteints et l’équi- 
libre chromatographique rétabli, log V, = f (1/T) suit à nouveau une 
loi linéaire. 

L'étude présentée ici a porté sur des grains de polytéréphtalate d’éthy- 
lène-glycol cristallisés à 5 %. L'appareil utilisé est un chromatographe 
€ Carlo Erba Fractovap » modèle GT. Le débit de gaz vecteur (hélium U) 
est de 50 cm‘/mn. 


Nous avons effectué une série d’essais avec des alcools et des hydro- 
carbures saturés linéaires de taille croissante (fig. 2). 

Aucun point singulier n’est mis en évidence avec les alcanes. La linéa- 
rité de log V, — f (1/T) signifie que la solubilité des hydrocarbures dans 
le polyester est très faible et que l’adsorption en surface est la contri- 
bution majeure à V, à ces températures. 
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Seuls les alcools de taille inférieure au butanol mettent T, en évidence 
et ceci d'autant plus nettement que la molécule est plus petite et plus 
polaire. Nous avons choisi le méthanol dont le pouvoir gonflant et la 
diffusion lente dans une partie du polymère amorphe sont mis en évidence 
par la dissymétrie des pics obtenus et par l’augmentation de V, lorsque 
le débit de gaz vecteur diminue. 

La dissymétrie des pics oblige à déterminer, pour chaque température, 
a valeur de V, extrapolée à concentration nulle. L’ensemble des courbes 


âT 
à 160°C 


a 130°C 

à 110°C 

témoin traité 
à 30° 





témoin 





50 60 70 Tg 80 90 Tec 


Fig. 4. — Détermination de T, en A. T. D. après différents traitements thermiques. 


de variation de V, en fonction de la concentration de soluté retenu sur 
l’adsorbant permet cependant de définir T,;, avec une bonne précision. 

La figure 3 met en évidence la forte augmentation de V, avec la dimi- 
nution de la quantité d’alcool injectée (forte réactivité adsorbat-adsorbant), 
phénomène de moins en moins marqué quand la température augmente. 
Au niveau du point de transition (ici entre 90 et 950), il y a inversion 
dans la variation de V,, avec augmentation marquée aux faibles concen- 
trations (zone transitoire). 

Nous avons élevé la cristallinité de l’échantillon par une série de trai- 
tements thermiques (90, 130, 160, 200 et 2300C) d’une durée de 1h en 


atmosphère d’hélium et suivi la variation de T.. 


Température Non 
de traitement traité 900 1300 160° 2000 2309 





T; déterminé 
par chromatographie... 76 78 93 98 100 100 
T; déterminé 
par A.T.D............ 78 79 87 89 indécelable indécelable 
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Une étude identique a été effectuée en analyse thermique différentielle 
(fig. 4). L'appareil est un microanalyseur «B. D. L. M. 2» utilisé en sensi- 
bilité maximale avec une vitesse de chauffe de 200/mn sur 15 mg de 
polymère. 

La correspondance entre les résultats obtenus par les deux méthodes 
peut être jugée satisfaisante compte tenu des nombreux paramètres 
difficilement contrôlables qui interviennent aussi bien en A.T.D. 
{vitesse de chauffe, conduction thermique de l'échantillon, géométrie 
du porte-échantillon, etc.) qu’en analyse chromatographique (nature de 
l’'adsorbat, imprécisions des extrapolations, etc.). 


De plus, signalons que cette dernière méthode présente le grand avan- 
tage de permettre la détermination de points de transition de polymères très 
cristallisés comme les fibres textiles, transitions indécelables par A.T. D. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

() ALISHOEV, BEREZKIN et MEL’NIKovVA, Russ. J. Phys. Chem., 39, 1965, p. 1057. 
@) SuipsrsD et GUILLET, Macromolécules, 2, 1969, p. 272. 

(@) Lavoie et GuiLLET, Macromolécules, 2, 1969, p. 448. 

() S. NAKAMURA, S, SHINDO et K. MATSUzAKI, J. Pol. Sc., B 9, 1971, p. 591. 

(6) M. CHAVANNE, Thèse, C. N. A. M., Lyon, 1971. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Contribution au problème de l’autocohérence 
dans le cadre de Hückel. Description d'une méthode de Hückel autocohérente 
sans contrainte de spin (MHAC w'«w”f-SCS). Note (*) de M. José Gaxoso, 
présentée par M. Henri Normant. 


1. Ixrronucrion. — Dans une précédente série d’articles [(‘), (?)l 
nous avons développé sous deux versions, l’une itérative (‘), l’autre non 
itérative (*), une méthode de Hückel autocohérente (MHAC «’ w” 8) 
dont les résultats se sont avérés, selon la paramétrisation choisie, soit 
équivalents à ceux de la méthode de Pople (*) (MP), soit proches (**) de 
ceux auxquels conduit la méthode de Julg (*). Un tel travail a permis 
de montrer qu’il est possible de porter le cadre de Hückel au niveau des 
méthodes tenant compte explicitement des interactions électroniques; du 
moins en ce qui concerne la description de l’état fondamental des systèmes 
conjugués. Dans l’étude des systèmes IT radicalaires la MHAC ©’ w” 6 
possède cependant les mêmes défauts que la méthode de Hückel (MH). 
Elle conduit en particulier pour les radicaux alternants impairs à des 
densités de spin nulles sur un certain nombre de carbones, résultat 
en désaccord avec les données de la résonance paramagnétique électronique. 

En 1967 Hinchliffe () a montré que des densités de spin négatives 
apparaissaient à la place des densités nulles lorsqu'on attribue, dans le 
cadre de la simple technique w, des orbitales moléculaires différentes à des 
électrons de spins différents. Un tel procédé constitue un moyen de prendre 
en considération le rôle particulier que joue, dans les systèmes à couches 
incomplètes, la corrélation entre électrons de spins opposés. La technique 
de Hinchliffe peut être considérée comme une forme rudimentaire de la 
méthode semi-empirique de Brickstock et Pople (MBP) (‘) qui elle-même 
dérive, par simplification, des équations de Hartiree Fock sans contrainte 
de spin introduites en 1954 par Berthier (*), Pople et Nesbet (*) dans l’étude 
des systèmes moléculaires. Dans ce travail, nous proposons une méthode 
de Hückel autocohérente sans contrainte de spin (MHAC «’ w” f-SCS) 
qui prend en compte les corrections d’autocohérence de façon plus complète 
que celle de Hinchliffe (°) et qui prolonge directement la MHAC «’ w” $. 


2. DescrtPTION DE LA MÉTHODE. — Les orbitales moléculaires (OM) 4; 
correspondant au spin « et celles Ÿ; correspondant au spin Ê seront cons- 
truites au moyen de l’approximation CLOA. Nous désignerons par C7 
et C; les vecteurs des coefficients associés à ces deux types d’OM. Si le 
système Il contient n° électrons de spin & et n électrons de spin f il est 
possible de définir pour ces deux classes d’électrons, des densités électro- 


niques et des ordres de liaison partiels, g: et p,., à partir desquels 
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s’expriment les densités de spin o. et les indices moléculaires de structure 
Qr €t Prs 


n= | ë 
MDP dCi pds Pr =PreotPrs Prin . Q=l—-q 
ii 
Les vecteurs Cÿ et C; s’obtiendront en résolvant un système de deux 
équations aux valeurs propres interdépendantes : 
pe Pre 


Lo — €; y, — dy : 
PET B 
0 


CR nr 


Les éléments matriciels des opérateurs h* et h7 peuvent être déterminés 
en supposant qu'il existe entre la méthode de Brickstock et Pople (°) et 
la MHAC w’ w” B-SCS la même correspondance que celle qui a été mise en 
évidence (?) entre la MP et la MHAC w’ w” $. Par un système ne contenant 
pas d’hétéroatomes une telle démarche conduit aux expressions : 





@) MG -0 x 


RE, =0(—g)+0 0 +0"Y 0, 
(6) je 
hrs = Exp Ë (2 Prs — 3) ou kr, = 0, 


dans lesquelles les indices s et £ décrivent respectivement les premiers et 
seconds voisins de l’atome r. Comme dans la MHAC w’ "65 la deuxième 
somme de (3) n’interviendra que si le système possède un nombre de carbones 
égal ou supérieur à 10. Le système (2) sera résolu de façon itérative selon 
un processus analogue à celui employé dans la MHAC&w'w”6 (‘). Les 
hamiltoniens monoélectroniques de la première itération seront construits 
au moyen des relations (3) et à partir des densités électroniques et ordres 


de liaison de la MH. 


3. DENSITÉS DE sPIN DE QUELQUES sYsTÈMES Î[ ET piscussion. — La 
MHAC ww” 6-SCS a été appliquée au calcul des densités de spin de divers 
systémes Il comprenant des radicaux alternants impairs, des anions, des 
cations et des états excités triplets. Les paramètres utilisés sont les mêmes 
que ceux de la MHAC w' w” 8 [('), (?)] (w = 1,4, x — 0,483). Le tableau 
Joint à ce texte, rassemble quelques-uns des résultats obtenus. L’examen 
de ce tableau montre que la MHAC ww” 6-SCS fait apparaître un certain 
nombre de densités de spin négatives. Les valeurs absolues se rapprochent 
nettement de celles auxquelles conduit la MBP et les signes sont générale- 
ment les mêmes. Du point de vue technique, l'inconvénient majeur de 
notre procédé réside dans la lenteur avec laquelle la convergence est atteinte; 
15 à 20 itérations sont fréquemment nécessaires. La troisième colonne du 
tableau montre, cependant, qu’il est inutile d’aller jusqu’à la convergence. 
La quatrième itération fournit, en effet, des résultats plus proches de la 
MBP que ceux obtenus à l’autocohérence. Signalons enfin, que la 
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TABLEAU 


Densités de spin de quelques systèmes 1 



































MH MHAC w’w”8- SCS MBP 
1 +0,500  +0,787()  +0,711(/)  +0,714(#) 
AI ] @ ; ; ; 
169) 2 +0,000 —0,574 0,422 —0,427 
1 +0,143  +0,560 +0,268 +0,425 (5) 
B "1 ] ; 3; ; 3 
SEE 2 +0,000  —5,511 —_0,185 —0,350 
E 3 +0,149 +0,534 +0,248 +0,405 
6 +0,000  —0,588 —0,233 —0,353 
7 +0,571 3-0,826 +0,820 40,799 
1 +0,181 +0,323 +0,279 40,262 (4) 
Naphtalène | o! 2 +0,069  —0,006 0,017 0,026 
9 +0,000  —0,134 —0,093 —0,076 
| { 1 +0,362 +0,574 +0,525 +0,488 (!) 
(T) () 2 +0,138  +0,071 40,078 +0,098 
\ k 9 +0,000  +0,289 —0,205 —0,174 
j 1 +0,004 : —0,013 —0,042 0,011 (4) 
| 2 +0,100  +0,161 +0,160 +0,118 
4 +0,221 +0,490 + 0,346 0,313 
À 1è = é 3; Û ? Ï ) 1 
Ro Si 5 +0,011 —0,416 __0,223 0,178 
6 +0,261 +0,568 40,463 +0,434 
1 9 +0,084 40,074 +0,107 0,099 
! 1 +0,295  +0,554 40,480 +0,432 (9 
l | 2 +0,000 —0,377 —0,253 —0,195 
4 +0,026  —0,117 —0,065 —0,068 
HO; +0,113  +0,258 40,183 . 40,185 
| 6 +0,000  —0,203 —0,113 0,111 
} | 9 +0,067  +0,096 + 0,085 40,104 
| | i 1 +0,299 +0,603 +0,479 +0,478 (5 
\ 2 +0,100 —0,355 —0,138 —0,136 
m \ 4 +0,247 + 0,469 40,324 40,355 
| 5 +0,123 0,292 —0,067 0,111 
6 +0,261 +-0,550 0,423 40,432 
\ 9 +0,152  +0,123 40,121 40,131 
Acénaphtylène (— Î 1  +0,053 —0 ,052 +0,022 40,023 (*) 
: 2 +0,150 +0,347 + 0,226 +0,216 
en 3 +0,014  —0,299 —0,139 .  —0,123 
‘4 +0,178  +0,467 40,344 40,817 
9 +0,000  +0,148 +0,036 + 0,050 
10 +0,104 +0,103 +0,101 +0,111 
| 11 <+0,000  —0,280 —0,143 —0,138 


Commentaires : (*) 1 est le carbone de bout de chaîne; (t) anion; (‘) premier triplet 
excité; (4) cation; (‘) colonne donnant les densités de spin à la convergence; (/) densités 
de spin à la quatrième itération; (#) méthode de Brisckstock et Pople; (4) réf. (9); (i) réf. (1). 


MHAC ww” 6-SCS souffre du même défaut que la MBP; les densités de 
spin obtenues sont beaucoup trop grandes en valeur absolue. Ce résultat 
indique une nette surestimation de l’effet découplant de l’électron célibataire 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (81 janvier 1972) Série € __:518 





sur les électrons assurant la liaison Il. En fait, la fonction d’onde totale 
de notre procédé n’est pas fonction propre du carré S° du moment de spin; 
elle doit être considérée comme une superposition d'états de diverses 
multiplicités. Les densités de spin devraient être notamment améliorées 
en éliminant selon la technique de Amos et Snyder (°), les états quartelets 
de la fonction d’onde totale. | 


4. Concrusions. — L’essentiel de ce travail réside dans la mise en 
évidence d’une nette similitude entre les résultats de la MHAC w’ w” G-SCS 
et ceux de la méthode de Brickstock et Pople (*). Nous avons ainsi une 
nouvelle raison de supposer que la méthode de Hückel autocohérente 
w'w”$ constitue un moyen d'étude des systèmes Il équivalent aux 
méthodes semi-empiriques tenant compte explicitement des interactions 
électroniques. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

(!) J. Gayoso, J. C. ANDRIEUX et V. HÉRAULT, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1631. 

@) J. Gavoso, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1091 et 1096; (a) Résultats non publiés. 
() J. À. Porze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() À. Juzc, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 413; 56, 1959, p. 235; 57, 1960, p. 19. 

6) A. HincuLirrE, Theoret. Chim. Acta, 8, 1967, p. 300. 

(6) À. Bricxsrock et J. À. PoPLe, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 901. 

() G. BERTHIER, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 363; 52, 1955, p. 141. 

(8) J. A. Pore et R. NESBET, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 571. 

() A. T. Amos et L. C. SNYDER, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 1773; (a) 42, 1965, p. 3670. 
(09) M. J.S. DEwar, The MO Theory of organic Chemistry, Mc Graw-Hill, 1969, p. 255. 
(1) A. T, Amos, Mol. Phys., 5, 1962, p. 91. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur la lébiniaton de la masse molaire d’un 
humate de sodium monodispersé. Note (*) de MM. Jeax-Craune Husrer 


et JEax-Micuez BLocu, présentée par M.:Georges Champetier. 


Nous avons cherché à déterminer la masse molaire d’une fraction homogène 
d’un acide humique, sous forme de son sel de sodium, par tonométrie. Pour corriger 
les valeurs expérimentales, on doit tenir compte des coefficients de dissociation de 
l’acide. En combinant la tonométrie et les dosages de sodium fixé, on peut déter- 
miner à la fois la masse molaire des particules monodispersées et la stœchiométrie 
de l’humate de sodium. 


La littérature abonde en valeurs relatives à la masse molaire des acides 
humiques, celles-ci allant de 200 à 10° [{‘), (?), (*)]. Ces différences peuvent 
s’expliquer par la polydispersité de ces acides. L’acide humique (H-Hm), 
préparé dans notre laboratoire, se présente sous forme d’une poudre brune, 
insoluble dans l’eau et dans la plupart des solvants organiques. C’est pour- 
quoi, dans un premier temps, nous avons préféré étudier son sel de sodium, 
pour lequel nous avons trouvé deux bons solvants : l’eau et l’éthylèneglycol. 
Nos mesures sont faites dans le but de comparer les valeurs obtenues, aux 
résultats de recherches effectuées au laboratoire à propos de la formule 
et de la structure de H-Hm; nous pensons, en effet, que celui-ci est essen- 
tiellement formé de molécules glucidiques combinées à des acides aminés. 

L’humate de sodium est préparé par action d’un excès de soude dans le 
méthanol, sur H-Hm. Le produit est ensuite lavé avec du méthanol absolu. 
Nous avons déterminé la quantité de sodium fixé par 100 g du produit 
obtenu, séché à 1050C, c’est-à-dire sa capacité d’échange. Nous dosons Na* 
par la méthode de Kahane (*) adaptée à notre produit. La moyenne d’une 
centaine de mesures donne 0,475 + 15 équiv pour 100 g d’humate. Nous 
déterminons ensuite la taille des particules par filtration de ses solutions 


sur ultrafiltres calibrés. Nous obtenons 
20 %, de particules de taille comprise entre 100 et 200 nm; 
80 % de particules de taille inférieure à 25 nm. 
Les mesures de capacité d’échange faites sur ces particules calibrées 
donnent : 
0,160 + 10 équiv/100g pour les particules supérieures à 100 nm; 
0,555 + 10 équiv/100 g pour les particules inférieures à 25 nm. 
D’autres déterminations ont été effectuées au laboratoire du Professeur 
R. Wey, École de Chimie de Mulhouse, par diffusion des rayons X aux 
petits angles qui donnent les résultats suivants : deux tailles de particules, 


l’une, avec un rayon de giration de 120 nm, l’autre catégorie, comprenant 
trois rayons de giration assez voisins : 20, 6 et 1,5 nm. 
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Les mesures des masses molaires, faites en milieu aqueux, à 450C, par 
tonométrie avec un appareil « Knauer », sur des solutions d’humate de 
concentrations comprises entre 15 et 20 g/l donnent : 

mélange initial : 185 + 15; 

particules > 100 nm : entre 900 et 1000; 

particules << 25 nm : 160 + 10. 








D’autres mesures, faites dans l’éthylèneglycol par la même méthode, 
mais à 1200C, donnent sensiblement les mêmes résultats. Ces valeurs nous 


Masse Molaire ’ 


400 


300 


200 






100 
Nombre de Na fixés 
par mole d’'Humate 


î 2 3 


Pour chaque fonction, les deux droites limitent le domaine d'incertitude. 


ont semblé anormalement faibles si l’on considère la taille des particules. 
Mais, si l’humate est dissocié, la masse molaire trouvée n’est qu’une masse 
molaire moyenne en nombre, elle est d’autant plus faible que le sel est 
plus dissocié. Nous avons donc essayé de mesurer l’activité des ions Na* 
en solution à l’aide d’une électrode spécifique; connaissant le titre en humate 
de notre solution et sa capacité d’échange, nous pouvons définir un coeffi- 
cient & par la relation 
(@) ie Cr ionisé. 

Cr total ? 


Cu est le sodium total fixé. C…, ou plus exactement | Na* |, est déterminé 
à l’aide d’une électrode spécifique. Nous négligeons volontairement le 
coefficient d'activité des ions Na* car on ne connaît pas, a priori, la concen- 
tration molaire des espèces chimiques en présence et il n’est pas certain 
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que la théorie de Debyÿe et Hückel puisse s’appliquer à de tels électrolytes. 
Pour des solutions diluées, nous admettrons avec une bonne approxima- 
tion, que l’effet thermique mesuré, AT, est proportionnel au nombre de 
particules en solution {(*), (‘), (")] : 


(ID AT = KŸ ni. 


Supposons qu’il se fixe deux ions Na* sur l’anion humique, la formule 
du sel sera alors Na: Hm. Or, il est possible que chacune des fonctions 
acides de H-Hm aït un coefficient de dissociation différent, «, et &. Nous 
aurons alors, dans une solution de titre molaire C, les équilibres suivants : 


Na Hm = NaHm-+ Na+ 


C @ LR: œ) Ca C « 
NaHm-— = Hm-- +  Na+ 
C a (1 — 0) C ai do C &i 


d’où 
(ID) ŸYni TT Cxasttin + Cnam + Cum — + Crur .. C ( + Œi + Li da). 


En généralisant, au cas où n ions Na* se fixeraient sur l’anion humique, 
nous aurions 


Dni=C(+os tant... +... a). 


La concentration en sodium total fixé est alors 
Cna tour = 2 C 
et la concentration en ions Na* dans la solution : 
Car C (ui + ai dit... + a a... a). 
La valeur de « déterminée expérimentalement est 


Cva+ di + Gi Ua He. + di Gr... On 
Ca n 


(IV) = 
En combinant les relations (11), (III) et (IV) nous obtenons 
(Y) AT =KC(1+nao). 
Si nous remplaçons la concentration molaire C par la concentration C’ 
exprimée en grammes par litre, la relation (V) devient 


K # 
(VI) AT = (tn) 





Done, si l’on ne tient pas compte de &, la valeur de la masse molaire 
déterminée par tonométrie est une valeur moyenne définie par 


KC' 


M= 
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La masse molaire vraie est donnée par 


(VII) M=M(i+no). 


Nous groupons ci-dessous les valeurs ainsi obtenues : 








C’ (g/l) M a 
NaHm (mélange de différentes tailles)..... 20 185 + 15 0,65 + 0,03 
Nam :<:95 Nm. ss Sous tet ess mine 15 160 + 10 0,75 + 0,03 


En fait, la relation (VII) montre que, pour déterminer M, il faut, d’une 
part, connaître x et d’autre part, le nombre n d'ions sodium fixés sur 
une mole d’humate. Mais nous pouvons déterminer M et n par recoupement 
de deux méthodes : connaissant la capacité d'échange, nous en déduisons 
la masse m de la « particule élémentaire » sur laquelle est fixé un atome 
de sodium : elle est l’inverse de la capacité d’échange. La masse molaire 
est alors un multiple de cette « masse élémentaire » 


(VIII) M = nm. 


D'autre part, d’après (VII) nous avons M—M{{+na). 

On porte sur un diagramme (M, n) la variation de ces deux fonctions ; 
l’abscisse du point d’intersection donne m qui doit être un nombre entier 
si Phumate étudié est monodispersé. La figure est un exemple d’un tel 
diagramme pour les plus fines particules. Nous portons également le domaine 
d'incertitude dû aux erreurs expérimentales que comportent les mesures 


de M, m et x. 

Nous constatons sur la figure que la valeur la plus probable pour n est 2, 
ce qui, compte tenu de la capacité d’échange, donne une masse molaire 
de 380 + 12 pour des particules d’humate inférieures à 25 nm. 





Nous cherchons actuellement à confirmer ce résultat par dosage en milieu 
ammoniacal anhydre de l’anion humique correspondant. 


(#) Séance du 24 janvier 1972. 

() H. Brusser et C. ManTIN-LErÊvRrEe, Science et Technique, 98, 1967, p. 220-230. 

@) R. L. WERSHAN, P. J. Burcar, C. L. SuruLa et B. J. WiGINTON, Science, 157, 
1967, p. 1429-1431. 

6) P. BEssoT, Thèse Doct. Pharm. État., Nancy, 1965. 

() © Duvar, Traité de microanalyse minérale, I, Presses Scientifiques Intern., 
Paris, 1954. 

6) B. R. Y. IvENGAR, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 73, 1954, p. 789. 

(5) À. Wizson, L. Bixt et R. Hosraper, Anal. Chem., 33, 1961, p. 135. 

(7) G. Manraupo et F. Romano, Chimica Industr., 47, (3), 1965, p. 305. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Ile du Saulcy, 57-Metz, Moselle. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Affinement de la structure cristalline de KH,(PO,); 
par diffraction neutronique. Note (*) de MM. Érmexe Pmmrpor et 
Maurice Maurix, présentée par M. Jean Woyart. 


KH; (PO;): cristallise dans le système monoclinique, groupe d’espace P 2:/e, 
avec les paramètres : a — 7,849; b — 10,688; c — 9,557 À et 5 — 114,35° avec 


L’affinement de la structure par diffraction neutronique a confirmé l’existence 
de liaisons hydrogène fortes, en particulier un pont oxygène de longueur 2,422 À 
avec des longueurs O—H...0 de 1,174 et 1,252 À. 


Une étude récente de la structure cristalline de KH,; (PO;); par 
diffraction X (‘) a montré l’existence de liaisons hydrogène très fortes 
(en particulier une distance O—O de 2,405 À). Il nous a paru indispen- 
sable de localiser avec précision les 5 atomes d'hydrogène du motif; 
quatre d’entre eux avaient été situés approximativement dans l’étude 
précédente. / 

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un diffractomètre automatique 
à quatre cercles avec la longueur d'onde À — 1,2851 À. Le cristal, sous 
forme d’une sphère de 3 mm de diamètre, était orienté suivant son axe b. 


TABLEAU I 
Atome æ y _Z 
Re dense 0,7912 0,3765 0,3610 
PAR 0,3531 0,2255 0,2119 
Boss étoinmtaateh 0,8897 0,0703 0,2711 
Oise ss uses mate 0,1467 0,2172 0,1098 
On er ee 0,4592 0,2886 0,1246 
O:................  0,4250 0,0881 0,2483 
Oise pat ae ave 0,4036 0,2991 0,3578 
Oise ae vanne 0,7756 —0,0033 0,1211 
Or crriaimtanenn 0,0812 0,0032 0,3455 
Os smene I ee 0,9167 0,1991 0,2167 
Ostende ts 0,7915 0,0750 0,3760 
is ssrame semé 0,0338 0,2118 0,1714 
Eu snsme ate 0,4349 0,2575 0,0201 
Fi ones sautue 0,5626 0,0789 0,3020 
ne side 0,2917 0,4195 0,3678 
His sieste Det 0,1294 0,9759 0,4545 


Après trois cycles d’affinement isotrope avec les positions des atomes 
de K, P et O de l'étude précédente, une sommation de séries de diffé- 
rences de Fourier tridimensionnelles a permis de localiser les cinq hydro- 


mo 
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gènes du motif. Trois autres cycles d’affinement isotrope avec l’ensemble 
des atomes ont conduit à un coefficient R — 0,138. 

Nous avons alors fait intervenir un paramètre d’extinction isotrope 
suivant l’approximation développée par Zachariasen (?) et mise en pratique 
par Coppens et Hamilton (*). Après trois nouveaux cycles d’affinement, 

le coefficient de reliabilité a convergé vers R — 0,083. 

En conservant ce paramètre d'extinction isotrope et en considérant 
l'agitation thermique anisotrope des atomes, un affinement supplémentaire 
a fait converger le coefficient de reliabilité vers une valeur R — 0,025. 


TABLEAU II 

















O—H 0...H O—H—O <O—H...0 

(A) (À) (À) (°) 
Pi—Oy—Hy..Oeses... 0,994 (5) 1,586 (4)  2,579(3) 176,6 (3) 
0H Oéstouosste 0,991 (5) 1,638 (5) 2,624 (3) 173,4 (3) 
Py—Or7—H...01......... 1,174 (4)  1,252(4) 2,422(3) 173,0 (3) 
Pr—O5-—Hs...Os......... 1,009 (5) 1,583 (4) 2,592 (3) 177,5 (3) 
Pa—O5—H.. Os... 0,994 (5)  1,574(5)  2,567(3) 176,6 (4) 


‘Dans un dernier stade, nous avons fait intervenir un paramètre 
d'extinction anisotrope [(?), (*)]. On peut classer les cristaux en deux types 
extrêmes : dans le premier, l’extinction est dominée par la désorientation 
moyenne de la mosaïque (type [), dans le deuxième par la dimension 
moyenne des particules (type IT). Un essai d’affinement dans chaque type 
nous a conduits, pour les 610 réflexions non nulles enregistrées, à des coeffi- 
cients de reliabilité de R — 0,019 {type I) et R — 0,021 {type IT). On peut 
donc conclure que la désorientation moyenne de la mosaïque est prépon- 
dérante dans notre cas. Le tableau I rassemble les paramètres atomiques 
finaux issus de l’affinement anisotrope de type I. Le tableau IT rassemble 
les grandeurs caractéristiques des liaisons hydrogène (avec les écarts types 
entre parenthèses) : longueur de chaque liaison O—H, des ponts 
oxygène O—H:0 et grandeur des angles O—H...0. 

Cette étude par diffraction neutronique a donc permis de préciser les 
grandeurs caractéristiques des liaisons hydrogène que l’étude par diffrac- 
tion X avait permis d'envisager. 

Les deux groupements orthophosphate sont bien liés par une liaison 
hydrogène courte, ce qui est en faveur de l’existence du groupement 
anionique H; (PO,),. 

Cette liaison ne peut être considérée comme symétrique bien qu’elle 
présente un atome d'hydrogène plus proche d’une position centrale entre 
deux atomes d'oxygène que dans le cas d’autres orthophosphates acides 
tels que NH,H,PO, (*) et KH,PO, (). 
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M. le Professeur Bertaut nous a permis d’effectuer les mesures par 
diffraction neutronique au sein de son Service, MM. P. Richard et 
Tranqui Duc nous ont donné leurs conseils et R. Roudault son aide dans 
la phase expérimentale. | 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

() E. Paizrppor et O. Linpovisr, Acta Chemica Scandinavica, 25, 1971, p. 512. 

@) W. H. ZaAcHARIASEN, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1139; 23, 1967, p. 558; À, 24, 1968, 
p. 212; À, 24, 1968, p. 421; À 25, 1969, p. 102. 

@) P. CoPrpens et W. C. HamizronN, Acta Cryst., À, 26, 1970, p. 71. 

() L. TENZER, B. C. FRAZER et R. PEpiNsKy, Acta Cryst., 6, 1958, p. 278. 

6) B. C. FrAzeR et R. PEriNskv, Acta Cryst., 6, 1953, p. 273. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Universilé des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les préparations de Ba;N; et d’une phase 
de type BaSiN:. Note (*) de MM. Jeax Gauné et JEax Laxc, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Ba;N: ne peut être obtenu directement à partir des éléments. L'excès de baryum 
“métallique qui souille le produit n’est nitruré que par une action prolongée de 
l'azote après broyage du produit brut initialement formé. Au cours de cette nitru- 
ration complémentaire, une partie de l’azote est capable, par hydrolyse, de fournir 
de l’hydrazine. Ba;N, et Si:N, réagissent facilement à 1000°C pour conduire à une 
phase BaSiN: existant dans un très large domaine de composition. 


La préparation du nitrure de baryum par action de l’azote sur le métal 
est connue depuis longtemps (‘), mais ses conditions sont restées assez 
imprécises à cause des divergences qu’on peut relever entre différents 
auteurs. Maquenne ('), Guntz et Benoît (*) avaient montré que le nitrure 
ainsi préparé contient encore du métal et, dans certaines publications 
récentes, on admet que la nitruration du baryum par l’azote à une tempé- 
rature suffisante donne rapidement Ba;N, pur {[(*), (*}]. Nous avons repris 
l’étude de ce produit qui a été aussi obtenu récemment par action de 
l’'ammoniac sur BaO (°). 

La préparation de Ba;N, est analogue à celle du nitrure de strontium 
et a été effectuée dans le même appareil (*). Elle n’en diffère pratiquement 
que par la température de distillation du métal. Celui-ci commence à réagir 
avec l’azote vers 3000C mais on n’obtient jamais un produit pur même si 
Von prolonge la réaction pendant plusieurs jours, à des températures 
comprises entre 700 et 9600C. L’analyse chimique montre que la teneur 
en azote dosable comme ammoniac après hydrolyse — de 4,8 à 5,8% 
dans nos expériences — est inférieure à la valeur théorique 6,36 %. Nous 
avons vérifié que ce nitrure brut contient encore du métal; il colore en bleu 
l’ammoniac liquide et dans les cas les plus favorables donne les résultats 
d'analyse suivants : 


Ba = 93,77 %, N ammoniacal — 5,85 04. 


La purification de ce produit par élimination du métal est pratiquement 
impossible, nous avons donc cherché à obtenir une nitruration complète 
en soumettant le produit broyé à une nouvelle action de l’azote. 

Dans l'intervalle de température compris entre 900 et 10000C, la vola- 
tiité importante du nitrure entraîne des pertes considérables, de plus 
l’action corrosive qu’il exerce sur la plupart des matériaux, empêche 
d'obtenir un produit pur. On observe d’ailleurs, dès 9500C, la fusion du 
solide qui, après refroidissement, forme sur les parois des nacelles, une 
croûte très adhérente de substance amorphe. 
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Pour les températures inférieures à 9000C, particulièrement vers 650 
à 7000C, on observe une absorption d’azote dont le résultat varie selon 
que le système est exempt ou non d'oxygène. Nous avons opéré avec des 
nitrures exempts d’oxyde, soigneusement dégazés et de l’azote obtenu par 
dissociation de NaN:. On observe assez rapidement un gain de masse qui 
peut correspondre au déficit d’azote déterminé sur le nitrure brut. Cepen- 
dant, la totalité du gaz fixé ne se retrouve pas sous la forme N° des nitrures 
ioniques habituels fournissant de l’ammoniac par hydrolyse. Avec un 
nitrure brut à 5,31 % d’azote dont la masse a augmenté de 1,07 %, après 
trois jours, on ne retrouve à l’analyse que 5,46 %, d'azote ammoniacal 
au lieu des 6,31 % attendus. Si l’on prolonge l’expérience pendant quelques 
jours, en l’entrecoupant de broyages afin de favoriser les contacts solide-gaz, 
la teneur en azote ammoniacal croît lentement pour atteindre des valeurs 
voisines de la valeur théorique par exemple 6,35 % après douze jours 
au lieu de 6,36 %,. Il ne semble pas cependant dans l’état de nos recherches 
que l’on puisse dégager des relations simples entre ces taux d’azote et les 
conditions opératoires telles que la durée ou la température. Cependant, 
à la différence de ce que nous avons observé pour le système Sr-N (‘), 
le nitrure M,N, existe et peut être obtenu pur. | | 

L’azote fixé se trouve donc sous plusieurs états : une partie proba- 
blement adsorbée qui rend compte de la majeure partie de l’augmentation 
de la masse, une autre qui correspond à l’azote ionique N°7, enfin une 
portion très petite qu’on retrouve après hydrolyse sous forme d’hydrazine ; 
nous avions fait les mêmes observations avec le nitrure de strontium (’). 
La formation de N:H, dans l’hydrolyse de Ba;N: vient d’être signalée 
d'autre part (*). 

Le nitrure de baryum ainsi obtenu est noir avec un éclat métallique. 
Son analyse donne les résultats suivants : 

Ba;N: : calculé %, Ba 93,64; N 6,36; trouvé de. Ba 92,80; N 6,35; 
N°:H, 0,15. 

La quantité d’hydrazine formée est si faible que la pureté du produit 
n’est pas, dans ce cas, sensiblement altérée. 

L'analyse radiocristallographique montre que Ba;N: est généralement 
très mal cristallisé, voire amorphe. Plusieurs diagrammes de poudre lui 
ont été attribués [(‘), (*) à (**)} mais, sauf Ehrlich (‘") et Goubeau ("°), 
aucun auteur n'indique la teneur en azote de son produit. Voici les prin- 
cipales raies d’un corps contenant 5,85 % d’azote ammoniacal : 


ON rt 3,73 3,31 2,93 2,08 2,00 1,91 1,86 1,75 
L su Ruiun 2 F F TF mF F F mF F 
0 


Le nitrure de baryum possède les mêmes propriétés basiques vis-à-vis 
de Si;N, que les autres nitrures des éléments du groupe IT a. Par chauf- 
fage en tubes de silice ou d’acier inoxydable d’un mélange équimoléculaire 
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des nitrures de baryum et de silicium, une phase nouvelle apparaît. 
La réaction qu’on peut formuler : 


Ba;N: + SiN: — 3 BaSiN>: 


intervient dès 7500C mais il faut opérer à 10000C pour qu’elle soit rapide 
et totale. | 

BaSiN, est un composé jaunâtre sensible à l’humidité atmosphérique, 
caractérisé par un diagramme de poudre dont voici les principales raies : 


d(À)....... 4,66 4,16 3,78 3,01 2,89 2,79 2,64 2,30 2,25 2,02 1,77 
L A Est m m mE F TF F m mEF mF mF EF 


L'étude du système Ba;,N:-Si,N, montre que ce nitrure double existe 
seul dans un très large domaine et possède un point de fusion inférieur 
à 10000C pour des compositions voisines de 16 moles SN, %. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

() L. MAQUENNE, Ann. Chim. Phys., 6e série, 29, 1893, p. 215. 

(@) À. Gunrz et F. BENOIT, Ann. Chim. 9e série, 19-20, 1923, p. 15. 

G) F. DAFERT et R. MikLAUz, Monaish. für Chem., 34, 1913, p. 1698. 

(*) K. TorkaR et H. T. SPATH, Monaïsh. für Chem., 98, 5, 1967, p. 2020. 

() A. ArBus, M. T. FOURNIER, J. FOURNIER et M. CAPESTAN, Comptes rendus, 273, 
série C, 1971, p. 751. 

(6) J. GAUDÉ et J. LanG, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 1059. 

(7) J. GAUDÉ et J. LanG, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 510. 

(6) K. H. LiNKE et K. SCHROEDTER, Z. Naturforsch., B, 26, 1971, p. 736. 

(€) Y. OxamMorTo et J. C. Goswamr, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 1281. 

©) K. H. LINKE et H. LINGMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 366, 1969, p. 82. 

(2) P. Exr1icH,; W. DEISSMANN, E. Kocx et V. UzcricH, Z. anorg. allgem. Chem., 
828, 1964, p. 248. 

(2) J. GouBEaAU et W. ANSELMENT, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 248. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
U.E. R. 

Structure et Propriétés de la Matière, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation du nütrite de lithium en 
milieu non aqueux. Note (*) de MM. Prerre Zecemni et CLaune Devis, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les solubilités du nitrite d’ammonium et de l’amidure de lithium dans 
l’ammoniac liquide permettent la réaction 


LiNHe + NHINO: — LiNO: + 2 NH. 


La formation du nitrite de lithium en milieu non aqueux donne rapi- 
dement un composé très pur. L’analyse du produit obtenu a été faite par 
voie chimique, par analyse infrarouge et par diffraction de rayons X. 


A. PRÉPARATION DU NITRITE D'AMMONIUM. — La préparation du nitrite 
d’ammonium a été effectuée d’après la méthode décrite par Mme Larbouillat- 
Linemann (‘) qui consiste à faire réagir NaNO:, et NH,CI dans l’ammoniac 
liquide. | 

L'appareil que nous avons utilisé est représenté par la figure 1 à. Celui-ci 
est séché sous vide par O;, puis rempli d'azote par O,. Le courant d’azote 
étant maintenu (O0; ouvert}, le volume nécessaire d’ammoniac liquide 
(50 à 60 cm°) est condensé en C. La température du bain acétone-neige 
carbonique de C est ensuite abaissée à — 800C; le vide est alors réalisé 
après avoir isolé C à l’aide de O:. 

La distillation de l’ammoniac de C vers A, contenant NH,CI (11 g) 
et NaNO, (14g), est provoquée en plaçant À à — 800C, R à — 700€, 
C étant maintenu au début à — 500C. Lorsque la distillation est terminée, 
la mise en atmosphère d’azote est faite par O.. 

- Le courant d’azote est maintenu, le bain acétone-neige carbonique 
contenant À est retiré. Au cours du réchauffement de l’ammoniac liquide, 
la dissolution de NH,CI et de NaNO: a lieu. Celle-ci peut être favorisée 
par agitation. La solution dans À étant parfaitement limpide, le courant 
du fluide réfrigérant de R est coupé et sous courant d’azote par O;, 
lammoniac est chassé. Le résidu solide est alors débarrassé totalement 
de NH; restant par élimination sous vide. Cette élimination est contrôlée 
par M. 

Sous courant d’azote par O,, À et R sont séparés de l’appareillage : 
À est placé dans une enceinte d’air chaud à + 800€ et R est refroidi 
à — 300C. La sublimation de NH,NO, se fait alors sous vide (fig. 1 b). 
NH,NO: sublimé se dépose dans la partie inférieure de R. La masse 
de NH,NO; est déterminée par pesée de À avant et après sublimation. 
Le rendement moyen est de l’ordre de 20 %,. 
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B. PRÉPARATION DU NITRITE DE LITHIUM. — À est remplacée par 
l’ampoule à réaction B (fig. lc) contenant 80 à 90 % de la quantité 
stæchiométrique de LiNH: puis, sous courant d’azote par O;, l’en- 
semble (B +R) est replacé dans l’appareillage initial. Une conden- 
sation en C, puis une distillation d’environ 20 cm° d’ammoniac de C 
vers B sont effectuées dans les mêmes conditions que précédemment, 






prise 


de vide T— 






, fluide 
refrigerant — 





CL LL LE 





LLC LORS IDE TL 





(a) (b) (e) 


Fig. 1 


L’ammoniac liquéfié dans R entraîne le nitrite d’ammonium dans B. 
La solution obtenue-en B est parfaitement limpide. 


L’ammoniac est ensuite laissé à évaporer puis est éliminé sous vide 
lorsque la solution devient trop visqueuse. B est maintenue vers — 300C 
au cours de ces opérations. Une sublimation sous vide, B étant placée 
à + 800C, permet d’éliminer NH,NO: en excès. 

Le rendement de cette préparation est de 100 % par rapport à la 

Prep 0 
quantité de LiINH, introduite. 

Le nitrite de lithium, très sensible à l’humidité, est récupéré sous boîte 
à gants puis conservé en tube scellé. 

Les gaz utilisés au cours des manipulations ont été préalablement 
desséchés : l’azote sur de l’anhydride phosphorique, l’ammoniac sur de 

que, 
l’hydroxyde de potassium en pastilles. 
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C. ANALYSE PAR VOIE CHIMIQUE, INFRAROUGE ET ÉTUDE PAR DIFFRACTION 
DE RAYONS X DU COMPOSÉ OBTENU. — [L’analyse par voie chimique du 
nitrite de lithium préparé dans l’ammoniac liquide donne les résultats 
suivants : 


Li % expérimental obtenu par dosage gravimétrique..............,....,... 13,01 
MG ÉRÉOTIQUE . Fe DS ee beton mes ai date meneur de NT a 13,10 

{ % expérimental obtenu suivant la méthode de Dewarda................ 26,09 

N /:% expérimental obtenu par dosage manganimétrique................... 26,39 
one ee AA nn an te nd Tel he ee 26,44 


’étude infrarouge faite sur un appareil « Beckman » type IR 10 montre 
la présence des bandes d’absorption de l’anion NO; aux nombres d’onde 


" = 1846 cm, va — 842 cm1, v: = 1272 cm1, 


Les bandes d'absorption aux nombres d’onde v, et y, ne sont visibles 
que pour une concentration en nitrite de lithium dans le bromure de 
potassium supérieure à 4 %. 


L’étude par diffraction de rayons X a été faite sur un générateur € Siemens » 
type «Kristalloflex» 2 à anticathode de cuivre. La circonférence de la chambre 
utilisée est de 360 mm. Le nitrite de lithium est placé en tube scellé en 
verre de Lindemann de 0,3 mm de diamètre. Les distances inter- 
réticulaires notées dans le tableau ci-après correspondent à des distances 
moyennes déduites de plusieurs mesures, le système cristallin du nitrite 
de lithium n’ayant pu être déterminé. 





l (mm) d(Â) Intensité L(mm) d(À) Intensité 
2405... LAde 7,29 ff BALTS Sn uR Sc es 2,20 f 
A0 2: pr get ste 5,12 ff 87 DT seen 2,06 ff 
49,30.:......... 3,60 f QT Sn 1,95 ff 
SOS 3,47 ff 98,98 uvre 1,94 ff 
BA B Tania 3,24 FF 102,58........... 1,78 ff 
59,00........... 3,02 F 103,60........... 1,76 ff 
60,46........... 2,95 FF 106,06........... 1,72 ff 
68,77 alerte 2,60 M 142,70 una 1,63 ff 
71,05........... 2,52 M 116,00........... 1,58 ff 
72,46 ne 2,47 f 1191025 de 1,55 ff 
784625 2,29 M 


FF : très forte; F : forte; M : moyenne; f : faible; ff : très faible. 


Ces distances interréticulaires sont totalement différentes de celles 
données par la fiche A.S.T. M. n°0 12.543 (fig. 2 b). Il semble que cette 
fiche corresponde au dioxyde (double) lithium-nickel (III) : LiNiO: 
et non à LiNO, (°). 
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Un échantillon de nitrite de lithium, préparé par double décomposition 
“en solution aqueuse de nitrite d’argent et de chlorure de lithium, et 
contenant environ 98 % de nitrite de lithium, a fourni un diagramme 
identique à celui représenté par la figure 2 a. 





Fig. 2 


(a) LiNO: préparé par voie aqueuse et dans NH; liquide. 
(b) LiNO: fiche A. S.T. M. n° 12,548. | 
(ec) LiNO: apparaissant dans le mélange résiduel de la réaction Li:ëN + NO. 


Au cours de l’étude de l’action de l’oxyde d’azote (IT) sur le nitrure 
de lithium (?), la formation de nitrite de lithium avait été mise en évidence 
par voie chimique et analyse infrarouge. Le mélange résiduel de cette 
réaction donne le diagramme représenté par la figure 2 c. Les raies iden- 
tifiées, notées en traits discontinus correspondent au nitrure de lithium 
et à l’oxyde de lithium. Les raies supplémentaires, notées en traits pleins, 
s'identifient à celles du diagramme représenté par la figure 2 à. 


Ces résultats montrent donc que le diagramme 24 correspond au 
spectre de diffraction du nitrite de lithium. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

() Mme L. LARBOUILLAT-LINEMANN, Comptes rendus, 238, 1954, p. 902. 
@) 0. R. N. L., 1667. 

@) P. Zeccnint et C. Devin, Comptes rendus, 268, série GC, 1969, p. 706. 


Laboratoire de Chimie générale 
- el minérale, 
1er cycle, 
Faculté des Sciences-La Bouloie, 
route de Gray, 
25-Besançon, Doubs. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Calcul empirique des déplacements chimiques 
dans le tétrachlorure de carbone en série dioxannique. Effet des groupe- 
ments méthyle sur les protons du cycle. Note (*) de MM. Pierre Manon, 
Louis Cazaux, JEax-Pierre Gorricuox, Pierre Tisxès et JEAN-Gérann 


Worr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les déplacements chimiques des protons du dioxanne-1.3 et les variations de la 
constante d’écran sous l'influence de groupements méthyle en diverses positions, 
sont déduits d’un calcul empirique simple. Dans la plupart des cas, ces effets 
sont du même ordre de grandeur que ceux déjà constatés en série cyclohexanique. 
Pour des molécules très substituées, un écart significatif entre valeurs calculées 
et observées est interprété par une déformation notable de la chaise dioxannique. 


Des études antérieures portent sur les enchaînements Me—C—C—H 
et Me—C—C—C—H en séries cyclohexanique {('), (?), (*), (*)}, pyrazo- 
linique (*) et dioxannique [(°), (*)]. Le calcul des déplacements chimiques 
par les formules théoriques s’étant révélé peu convaincant [(*), (*)], nous 
étendons ici, à tous les protons du cycle, une méthode empirique 
fondée sur le principe d’additivité [(‘), (‘), (]. Nous déterminons ainsi 
les déplacements chimiques des protons dans des dioxannes diversement 
substitués; les écarts entre valeurs observées et calculées pouvant 


rendre compte des déformations de la molécule. 


DÉPLACEMENTS CHIMIQUES DE RÉFÉRENCE DANS LE DIOXANNE-1.3. — 
On ne peut atteindre ces valeurs qu’à basse température (solvant : CFCI, 
CD;COCD:;) et les moyennes 1/2 {a + e) ne recoupent pas celles obtenues 
à température ambiante dans le tétrachlorure de carbone. Nous les 
calculons, par différence, à partir de dioxannes méthylés {le nombre et 
la position de ces substituants apparaissant dans le tableau [) et nous 
donnons ci-après les déplacements chimiques de référence (D — 5.10°) 
avec, entre parenthèses, les composés ayant servi à les déterminer : 


Dre = 4,91 et D+—4,52 (3B—11B); 
Dieouse — 4,08 et Diaouce = 3,57; 
Die=1,28 et D: = 2,03 (2B-—11B—30B). 


Errers DES sussriTuaANTs. — Ils sont déduits de comparaisons entre 
un minimum de dioxannes-1.3 (tableau I) et les incréments correspondants 
sont rassemblés dans le tableau II (un signe + indique un blindage). 

Effet %. — C’est celui d’un méthyle sur le proton géminé. Il est remar- 
quablement faible (— 0,04 à + 0,02.10-*) quelle que soit la position 
du substituant alors que dans le cyclohexane cet effet est de l’ordre 


de + 0,18.10*. 
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TABLEAU I 


Calcul des incréments 
TE 
R N°. 2B 3B 5 9A 9B 10A 10B 11B 14B 16B 23B 30B 




















RER Me - Me Me Me _ _ — Me —" Me Me 
D rentes _ _ Me — — _— _- _- - — — Me 
Séries : Me — _ _— Me Me Me Me Me Me Me 
Ares Me Me — — 
Dites _— — - — Me Me 

Goisess — — : Me — _ Me _ _ _ _ _— 
Ts Me — Me Me Me 
Bern — — — — — 
Didi 0 000 0 OU CO 0 CO), A 160 65 
R N°. 22B 30 A 36 B 42 A 51 B 53 B 
Lt es Me Me Me Me Me Me 
DS tee _ Me — = _— _— 
Das sous Me Me Me Me Me Me 
As se _— — _ _ Me Me 
Dre dues — : Me Me Me Me 
Ces Eu _ — Me — Me 
Lrshse se — — — — Me Me 
Buse Me Me Me Me Me — 
Litl..... (6) (0) [) () [(&) (1) 


TABLEAU Il 








Effets des substiluants (Az = — Aû.105) 
Effet Me/H ela a/e ee ala Litt. 
: { 5/4 +0,46 +0,32 +0,11 —0,20 _ 
à Dioxanne...... | 4/5 0,38 40,10 0,09 0,17 : 
Cyclohexane.... —  . +0,37 — +0,02 —0,18 (5) 
Cyclohexanol... — +0,46 +0,40 +0,28 —0,19. () 
4/2 —0,03 +0,22 +0,02 —0,17 : 
Dioxanne...... ‘ 2/4 —0,03 +0,16 +0,03 ——0,20 + 
. Ü4/6 0,01 +0,17 +0,05 0,11 
: —0,13 } 
Johexane..….. : = NT 46 
| Cyclohexane | —0,23 { (2) 
| Cyclohexanol... _ —0,02 —0,08 +0,01 —0,18 () 
(Stan {5/2 +0,09 +0,02 +0,02 +0,02 = 
DR rie Ü2/5 +0,05 +0,03 +0,05 +0,20 _ 
| Cyclohexanol... - +0,05 h h — () 
Effet 3. — Il se manifeste quand un méthyle axial ou équatorial agit 


sur un des protons adjacents. Les valeurs obtenues en séries dioxannique 
et cyclohexanique sont comparables (tableau IT). L'influence des oxygènes 
paraît donc peu marquée, sauf pour Me,,/H; par suite des interactions 
du méthyle-4 axial et des hydrogènes syn-axiaux. La grande différence 
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observée entre les valeurs de la troisième colonne et celles des deux 
premières, pour des angles dièdres Me—C—C—H voisins de 600, ne 
peut être expliquée sur la seule base des effets d’anisotropie des suscep- 
tibilités magnétiques des liaisons. 





8.105 calculé 


18 SE 4 5 


Effet y. — Comme le précédent, il dépend peu de la présence des 
oxygènes dans le cycle. Il faut signaler comme Delmau (°) la forte valeur 
par rapport aux méthyleyclohexanols, des interactions a/e de ce type. 

Effet à. — Le seul blindage important correspond à l'influence du 
méthyle-2 axial sur le proton-5 axial. Il pourrait résulter d’une modi- 
fication de l'effet des orbitales des oxygènes, qui s’écarteraient par 
suite d’un aplatissement du cycle (partie O—C—0), provoqué par l’inter- 
action du méthyle-2 avec les hydrogènes syn-axiaux en 4 et G. 


CALCUL DES DÉPLACEMENTS CHIMIQUES DANS LES  DIOXANNES 
MÉTHYLÉS. — À partir des incréments A5 déterminés ci-dessus, nous 


, . je ve! . n . 
écrirons : eue. L0° = D —Ÿ a. La comparaison avec les 6, est satis- 
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faisante (cf. courbe). On met cependant en évidence 24 points (sur 87) 
présentant un A > 0,10.10*. Certains peuvent être expliqués par des 
conformations chaise fortement déformée ou croisée [(*), (*), (*°)]. D’autres 
(42 points notés d’un triangle sur la courbe) appartiennent à des. 
dioxannes possédant des interactions gauches du type Me, —Me;/H. Un 
calcul plus élaboré, tenant compte de telles interactions, fera l’objet 
d’une publication ultérieure. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

() E. L. EureL, M. H. GraNNi, T. H. WizLrams et J. B. Srorxers, Tetrahedron Lelters, 
1962, p. 741. 

() H. Boot, Progress in NMR spectroscopy, Pergamon Press, Oxford, 5, 1969, p. 281- 
381. 

() R. P. ZürcHER, Progress in NMR spectroscopy, Pergamon Press, Oxford, 2, 1967, 
p. 205-257. 

() J. ELzGcuEro, A. FRUCHIER et R. G1z, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4403. 

() J. DELzmau, J. C. DupLan et M. Davipson, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3939. 

(5) (a) P. MaRoNI, P. TisNes et J. P. GOoRRICHON, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1817; (b) P. MARONI, J. P. MAFFRAND et J. P. GORRICHON, Comples rendus, 271, série C, 
1970, p. 740; (c) P. MaroNt, L. CAZzAUX, J. P. GORRICHON, P. TisNEs, J. P. MAFFRAND 
et Y. DerBart, Bull. Soc. chim. Fr., bimensuel n° 11 b, 1970, p. 92. 

() G. M. Kezre et F. C. RipDpeL, J. Chem. Soc., (B), 1971, p. 1030. 

. () A. SEGRE et J. I. MusHER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 706. 

() K. PrnLagAa, Suomen Kemistilehli, B, 42, 1969, p. 74. 

(0) P. Maronr et J. P. GorRICHON, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(1) K. PrnLaJA et P. Âvräs, Acta Chem. Scand., 24, 1970, p. 531. 

(2) J. DELMAU, J. C. DupLan et M. DavipsoN, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4871. 

(®) Résultats personnels non publiés. 


Laboratoire de Synthèse 
el Physicochimie organique, 
U.E.R. de Chimie organique, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haule- Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction photochimique de Fries en série 
indolique. Note (*) de M. CLauve Fnac, Mme Denise Papacosra et M. RExé 
BeucgLuans, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Divers esters arylés de l’acide indole-2 carboxylique 1, 8, 5 ainsi que l’ester 9 
en série pyridinique donnent, par un réarrangement photochimique, les hydroxy- 
arylcétones correspondants : 2; 4; 6 + 7 et 10 + 11. 


2 


La réaction photochimique de Fries [('), (*), (*)] intensivement 
étudiée [(*), (), (‘)] est un réarrangement de type radicalairé au cours 
duquel le reste acyle d’un ester arylique migre en ortho ou para sous 
l'influence de la lumière ultraviolette. Cette réaction n’a été que très 
récemment appliquée aux esters en série hétérocyclique (pyridine) (°). 
La présente Note rapporte les résultats obtenus avec des esters hétéro- 
cycliques plus complexes appartenant à la série indolique. 

L’ester indolique du p-crésol 1 (F 1659) en solution éthanolique à 1 % 
est irradié par une lampe « Hanau » Q 81 dont la lumière n’est pas filtrée; 
le déroulement de la réaction est suivi par chromatographie sur couche 
mince. Après achèvement de la réaction et diverses séparations par chroma- 
tographie (sur colonne et couche mince préparative) la cétone2 (F 176-1780), 
résultant de la transposition du radical indole-carbonyle en ortho, seule 
position libre, est isolée avec un rendement de 60 %. 
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L’ester indolique du métacrésol 3 (F 1110), irradié dans les mêmes 
conditions, livre comme produit principal 4 (F 1410; Rdt 30 %) résul- 
tant de la migration en ortho du radical indole-carbonyle, à l’exelusion 
de deux autres produits prévisibles qui auraient résulté de la migration 
en ortho prime et en para; en revanche, l’ester de l’orthocrésol 5 conduit 
aux deux produits prévisibles, à savoir 6 (F 1610; Rdt 55 %) provenant 
de la migration en ortho et 7 (F 1560; Rdt 30 %) résultant de la migration 
en para du radical indole-carbonyle. 

Les rendements satisfaisants de cette première série d'expériences et le 
fait que de nombreux alcaloïdes indoliques vers lesquels cette réaction 
peut fournir une voie d’accès comportent un second atome d’azote nous 
ont incités à étudier les esters 8 et 9 qui présentent la particularité de 
comporter deux systèmes hétérocycliques : la pyridine et l’indole. 
L’ester 8 (F 1359) irradié dans les mêmes conditions expérimentales que 
celles utilisées ci-dessus n’a pas fourni de produit de transposition. 


Ô 
I Lu 
É NZ 
f D 3 
LAS R |, AT PS 0H 
| | gpl el 
BR SN HA SSNET RASE 
O0 
R — indolyle-2 
8 : R: = H 19 : R: = CH; 11 : R: = CH; 
9: R; = CH; 


L'emploi d’autres solvants : acétonitrile, méthanol, ou de conditions 
différentes : lampe basse pression, n’a pas permis non plus d’obtenir les 
produits espérés. Au contraire, l’homologue supérieur 9, irradié par une 
lampe haute pression au sein de l’acétonitrile conduit aux deux produits 
résultant de la transposition sur les positions ortho et ortho prime dispo- 
nibles sur le cycle pyridine. Le rendement en 10 (F 1450) est de 25 % 
et en 11 (F 209%) de 12 % environ. 


Ainsi donc, la réaction photochimique de Fries est applicable à des 
esters complexes en série hétérocyclique, et permet d’accéder, avec des 
rendements intéressants, aux cétones hétérocycliques 2, 4, 6, 7, 8 et 11 
dont la préparation par les méthodes elassiques de la chimie serait diffi- 


cile. Cette réaction peut être mise à profit pour élaborer des synthèses 
nouvelles dans le domaine des produits naturels. 


(#) Séance du 24 janvier 1972. 

@) J.-C. ANDERsox et C. B. R£EsE, Proc. Chem. Soc., 1960, p. 217. 
6) H. Kogsa, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2293. 

@) J.-C. ANDERSON et C. B. R£EsE, J. Chem. Soc., 1963, p. 1781. 


C. R., 1972, 1er Semesire. (T. 274, N° 5.) Série CO — 34 
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() V. IL. STENSERG, in Organic Photochemistry, publié sous la Direction de O.L. CHAPpMAXx, 
M. Decker éd., New-York, 1967, p. 127. 

G) J. Bezius et R. Hrpzovic, Chem. Rev., 1967, p. 599. 

() H. GILBERT, Specialist Periodical Reports. Photochemistry, The Chemical Society, 
1, 1969, p. 299. 

() M. T. Le Gorr et R. BEUGELMANS, Bull. Soc: chim. Fr. (sous presse). 

(&) Les produits nouveaux décrits dans cette Note ont des analyses centésimales ou 
des spectres de masse satisfaisants; les structures sont établies par les méthodes pere ales : 
spectrographie infrarouge, ultraviolette, de résonance magnétique nucléaire. 


Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S. 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’adényl-gentamycine C\ : un dérivé de la 
gentamycine inactivée par des bactéries porteuses d’un R-facteur. Note (*) 
de M. Francois Le Gormc et Mile Marne OnueverEau, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Une adényli-gentamycine, produit d’inactivation de la gentamycine C1, a été 
obtenue par traitement de ce produit à l’aide d’extraits de bactéries devenues 
résistantes à cet antibiotique. 


Dans le groupe des aminosides antibiotiques tels que la streptomycine, 
la spectinomycine ou la néomycine, la kanamycine et la paramomycine, 
trois sortes d’enzymes inactivantes ont été étudiées (‘). 

La famille de la gentamycine ne semblait pas être touchée par de 
telles réactions enzymatiques jusqu’au moment où Witchitz et Chabbert (?) 


CH, CH 
ne 
CH-NH 0 
NH, 
NH, 
o CH, 
CR,NH ñ 





Gentamycine C, adénylée 


observèrent l’apparition d’une résistance transférable (R-facteur) à la 
gentamycine GC, la gentamycine A et la kanamycine A portée par 
des bactéries appartenant à plusieurs espèces isolées à Paris depuis 
novembre 1969. 

Récemment, cependant, Benveniste, Davies et coll. aux États Unis 
ainsi que Mitsuhachi au Japon, observèrent le même phénomène d’inac- 
tivation par adénylation (*) ou acétylation (*) de la gentamycine. 

Les études entreprises dans notre Laboratoire sur l’inactivation de 
la gentamycine C; par des bactéries devenues résistantes et isolées à 
Paris, font l’objet de la présente publication. 
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La solution enzymatique est préparée à partir de colibacilles K:: 
obtenus par transfert du R-facteur à partir de Klebsielles devenues 
résistantes à la gentamycine (C. M. TI. + 62-128 » g/ml). Ces bactéries 
sont récoltées en phase exponentielle de croissance par centrifugation. 
Après éclatement des membranes cellulaires par chocs osmotiques (°), 
on centrifuge et recueille le surnageant qui est ensuite utilisé dans la 
réaction enzymatique. 


Les conditions requises pour inactiver la gentamycine C, sont l’adéno- 
sine triphosphate et les ions Mg”*. Le pH utilisé est 8,1. Dans une expé- 
rience, 190 mg de gentamycine C; sont inactivés par 150 ml d’une solu- 
tion contenant 1200 mg d'ATP, 1200 mg de MgCl,, 6 H;0, 600 mg de 
trihydroxyméthylaminométhane, 15 mg de réactif de Clealand et 50 ml 
de la solution enzymatique précédente. Après 12h à 300, on arrête la 
réaction enzymatique par chauffage à 80° pendant 2 mn. Par chroma- 
tographie en couche mince sur acide silicique en utilisant le mélange 
méthanol-ammoniaque (3/1) comme éluant, on note que le substrat a 
partiellement réagi. Le produit de réaction est alors séparé par chroma- 
tographie sur colonne d’acide silicique en utilisant la phase inférieure 
du mélange chloroforme-isopropanol-ammoniaque (2/1/1) comme éluant. 


Le spectre ultraviolet (4, = 261 nm, € = 15 000), la perte de l’acti- 
vité antibiotique sur les bactéries résistantes et sensibles à la genta- 
mycine et la comparaison avec un échantillon du même produit fournit 
par Benveniste et Davies (*) montrent que le produit obtenu est une 
adényl-gentamycine possédant probablement la structure de la figure 
ci-jointe. 

Des expériences sont actuellement en cours en vue de déterminer la 
structure exacte de cette adényl-gentamycine. 


(+) Séance du 20 décembre 1971. 

() Transferable Drug-Resistance Faclor R, edited by Susumu Mirsunasut, University 
Park Press, 1971. 

() D. CHrisTor, A. BURE, Ÿ. BoussonGaNT et J. L. WiroiTz, La Presse Médicale, 
11, 1971, p. 467; J. L. Wirouirz et YŸ. À. CHABBERT, J. Antibiot., 1971, p. 137. 

() R. BENVENISTE et J. Davies, Febs Letters, 24, 1971, p. 293. 

(+) M. BrzEzINSKA, R. BENVENISTE, J. Davies, P. J. L. DanrELSs et J. WEINSTEIN 
(sous presse); S. Mirsunasnr, F. KoBayasur et M. YamaGucni, J. Antibiol., 24, 1971 
p. 400. 

() N. G. Nossaz et L. À. HEPPEL, J. B. C., 241, 1966, p. 3055. 


Institut Pasteur, 
Service de Chimie thérapeulique, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75-Paris, 15°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d'agents électrophiles sur des 
complexes 6-propargyliques : Formation de Y-suliones du fer et du 
molybdène au moyen de l’anhydride sulfurique. Note (*) de MM. Jran- 
Louis Rousrax, Jean-Yves Ménour, Jeax Bexaiu et Craune Cnarrier, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les complexes s-propargyliques [MI]—CH:;—C=C—R (1) du fer et du 
molybdène réagissent avec « SO; dioxanne » pour conduire à des Yy-sultones 
M—C=C(R)—SO:—O0-—CH; (Il). Les résultats obtenus au cours de la réaction 


de protonation des composés (I) permettent d’envisager une attaque électrophile 
du soufre sur la triple liaison conduisant à un complexe x-allénique zwitterionique 
se cyclisant par la suite en y-sultone (IT). 


Nous avons montré qu’une triple liaison d’un complexe 5-propargylique 
du type [M]—CH;—C=C—R était susceptible d’une attaque électrophile : 
réaction de protonation (‘). D’autre part, ces composés réagissent rapide- 
ment avec SO: [(?), (*)]}. Récemment une étude de radiocristallographie 
a montré que la structure des produits de réaction avec SO, était une 
y-sultine-2.3 insaturée (*). Une forme allénique avait été antérieurement 
proposée [(?), (*)] bien que les spectres RMN du proton présentent certaines 
anomalies pour une telle structure (). Il avait été envisagé dans cette 
réaction une attaque électrophile du soufre sur la triple liaison (*). Nous 
avons naturellement poursuivi ce travail avec SO, électrophile plus 
puissant, il se forme des Y-sultones organométalliques. 

Les premiers résultats et une proposition de mécanisme ont été 
communiqués (*). 

Une publication très récente (°), relative à la préparation des ÿ-sultones 
et à leur mécanisme de formation, nous incite à publier rapidement nos 
propres résultats. 

La réaction de composés 5-propargyliques (1) avec SO; dans le chlorure 
de méthylène à — 709C conduit à un mélange très complexe. 


Par contre, la réaction avec le complexe « SO; dioxanne » (*) est beau- 
coup plus douce, elle permet d’obtenir les y-sultones (IT) : 








R 
S0;dioxannc | 
(&-G:H5) M (GO): —CH:—C=C—R >. G-CGiHs) M(CO)e—C=c 
: | . 
‘(D (ID CH sC 
0 
O 


M = Mo, z —3; R — H, CH;, CG H: 
M = Fe, x =2;R = CH;, CH: 
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Le mode opératôire suivant a été utilisé : 5.107* moles du composé (I), 
en solution dans 30 cm° de chlorure de méthylène à — 700C ou 30 cm° 
de dichloro-1.2 éthane à — 309C, réagissent en moins de 2 heures 
avec un excès de 20 % de « SO; dioxanne ». Le mélange est hydrolysé 
par une solution saturée de carbonate de baryum, après lavage à neutra- 
lité, séchage sur MgSO, et évaporation du solvant, le résidu est recristallisé 
dans les mélanges chloroforme-pentane ou chlorure de méthylène-hexane. 
Les rendements sont de l’ordre de 40 %. Le composé (1) R = H, M — Mo, 
très instable utilisé brut, n’a permis d'obtenir que quelques pour-cent 
de sultone (II). Tous ces produits se décomposent vers 1500C. 

L'analyse élémentaire correspond à l’incorporation d’une molécule 
de SO; par molécule de composé (T). 

Les eaux d’hydrolyse renferment une quantité importante de composés 
organométalliques dont la constitution est en cours d’examen. 


TABLEAU 


Sultone (IT) 
RMN (4) 


Em 


S(CH:) om  |J|  ô(R)  m  |J| ô(rGHi) 








Fe (CH:()....... 4,95 4 2 2 3 2 5,2 
(Ge = 2) | CH: () 5,1 1 > 7,5 ne DE, 161 
dk CH (2). 4,9 4 2 2,05 3 2 5,55 
LA Ci Lire 5,2 1 - 7,5 B & 5,85 
RE Dr re 5,1 2 2 6,35 3 2 5,55 
Infrarouge (°) 
© 
Y(C=0) v(SO:) v(C=C) 
Fe (CH:(t).......  2030-1980-1960 1300-1185-920 1605 
(æ = 2) CH Oran 2 035-1980 1305-1165-910 1610 (/) 
CHs (0)... 2 040-19501 1300-1180-920 1590 
Mo : { 1310-1300-1170 }  _ ,, 
mp) HO... 2040-1960 ép1940 À G30015 | Chi 
Hé)... 2 040-1960 ép-1955  1310-1150-970 5 


(«) « Varian À 60 », à en 105, J en hertz; m : multiplicité, TMS Réf. interne. Solvant : 
() DMSO di; (°c) acétone d5; (4) CDCI:; (:) « Perkin-Elmer 237 ». Solide KBr : v (cmt), 
y (G==0) très forte; 1 large; ép. : épaulement, v (SO:) fortes, y (C—C) faibles. (/) à 1590 cm", 
vibration de faible intensité due au groupe G:H;. 


Les résultats de l’étude infrarouge et RMN, présentés dans le tableau, 
se trouvent en accord avec ceux récemment publiés {°). Comparés à ceux 
obtenus pour les y-sultines isologues (*) [formule révisée suivant (*)], 
ils mettent en évidence la similitude de structure des produits de réaction 
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des composés (1) avec SO: et SO. Il serait toutefois possible de s’affran- 
chir d’une telle comparaison en remarquant que, en infrarouge, pour 
certains des composés (II), la vibration de faible intensité, aux environs 
de 4600 em‘, peut être attribuée à une double liaison, tandis que les 
vibrations (SO) du groupe SO, peuvent correspondre à une Yÿ-sultone (f). 
En RMN, la position de résonance des protons méthyléniques équivalente 
des composés (II) est en accord avec une structure de Y-sultone (°). La 
constante de couplage | Ji x|— 2 Hz [couplage de type allylique (*°)] 
a la même valeur pour la y-sultone M — Mo, R — H et la y-sultine 
isologue (*). 





x 


Le mécanisme que nous avons proposé (5) est identique à celui publié 


récemment (°). 


M |-—-CH 9 ® cH, 0 
F ; te — MES Ge À û — Mel d —> IT 
SC ! 
Pl NS 
Î % IT di $0e ” 
R R 


La première étape E, est une attaque électrophile du soufre sur la triple 
liaison, concertée avec l'assistance d’une orbitale d pleine du métal 
[effet 5 (#1), état de transition (IIT)], conduisant à l’intermédiaire T-allé- 
nique (IV) dans lequel le système allénique est coudé. 


Cette réaction est comparable à la réaction de protonation qui nous 
a permis d'isoler un cation tT-allénique sous forme de perchlorate (°). 
Dans cette réaction, la majorité de la charge positive est transférée conti- 
nûment du carbone C, sur l’atome métallique. Il ne doit donc pas se former 
réellement un carbocation vinylique. 


La double liaison terminale du système allénique, du fait de la complexa- 
tion, se prête à une attaque nucléophile par l’un des oxygènes anioniques 
portés par le soufre pour former la sultone (IT). Üne attaque semblable, 
d’un alcoolate sur un complexe cationique r-éthylénique du fer, a déjà 
été décrite (!?). 

Ce mécanisme est vraisemblablement général et doit pouvoir s’appliquer 
à la réaction d’autres dipôles 1-2 électrophiles sur des complexes 


5-propargyliques. 


(#) Séance du 10 janvier 1971. 

() J.Bexaïx, J. Y. MErouRr et J. L. RousrTAN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 789. 
G) J. E. THomasson et A. Wogcrcki, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2709. 

() J. L. Rousrax et C. CHaRRIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2118. 
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®) M. R. Caurcizz, J. WorMALD, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 354. 

6) J.. L. RousTaN, J. BENAÏM, C. CHARRIER et J. Y. Merour, Bull. Soc. chim. Fr., 
septembre 1971, n° 13 b, Communication n° 133. 

6) D. W. LicurenNBErG et A. Wogcicki, J. Org. Chem., 33, 1971, C, p. 77. 

(7) F. G. BorDwELL, R. D. CHApMAN et C. E. OSBoRNE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 2002 et références citées dans l’article. ; 

(5) J. WoriNskv, D. R. DImMEL et T. W. GiBson, J. Organometal. Chem., 32, 1967, 
p. 2087. 

@) R. W. OxrILINE, À. L. ALLRED et F. G. BorDwELL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 4641. 

(9) D. W. MATHIESON, Nuclear Magnetic Resonance for Organic Chemists, Academic 
Press, 1967, p. 287. 

(1) M. L. H. GR&EN, Organometallic Compounds, vol. II : The transition Elements, 
Methuen, London. 

(2) L. Buserro, A. PALAzzI, R. Ros et U. BEzucco, J. Organomelal. Chem., 25, 1970, 
p. 207. 


Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet des substituants sur la photooxygé- 
nation des dérivés aromatiques. Les photooxydes isomères en 1.4 et 
9.10 dérivés du méthoxy-1 diphényl-9.10 anthracène. Note (*) de 
MM. Jrax Ricaupx, Fraxcis Goserr et Nouvex Ki Cuoxe, présentée 


par M. Henri Normant. 


On décrit les deux photooxydes de structure 1.4, 2 a et 9.10,7, issus de la photo- 
oxygénation directe du méthoxy-1 diphényl-9.10 anthracène. Contrairement au 
photooxyde 9.10 qui est stable et s’hydrogène normalement en diquinol 8, 
l’isomère 1.4 évolue rapidement en solution. En présence d’acides, ce dernier conduit 
au mélange des quinones &, 5 et 6. 


La formation exclusive du photooxyde de structure 1.4, 2 b, dans la 
photooxygénation du diméthoxy-1.4 diphényl-9.10 anthracène 1 b démon- 
trait l’effet favorable des méthoxyles ainsi placés sur l’addition trans- 
annulaire en 1.4 de la molécule d'oxygène excitée (‘). Cet effet ne pouvait 
qu'être amoindri par la suppression de l’un des deux substituants et, 
effectivement, ainsi que nous l’avons déjà signalé (?), la photooxygé- 
nation du méthoxy-1 diphényl-9.10 anthracène 1 a aboutit à un mélange 
des deux photooxydes isomères, en 1.4, 2 a, et en 9.10, 7. Nous appor- 
tons maintenant des précisions sur cette réaction dont la complexité 
expérimentale semblait inexplicable à l’époque où seul le passage à un 
photooxyde méso avait été envisagé et brièvement rapporté (*). 

La principale cause des difficultés rencontrées n’est pas l’aptitude 
à la dissociation en oxygène et éther anthracénique que le photo- 
oxyde 1.4, 2 a, possède comme son analogue 2 b, mais plutôt la rapi- 
dité de l’évolution qu’il subit dans les solutions de photooxygénation; 
cette évolution dont le cours reste mal défini conduit à des mélanges 
de produits souvent très colorés qui viennent contrarier l'isolement des 
photooxydes. Celui-ci a toutefois pu être réalisé de la manière suivante : 

Une solution du dérivé méthoxylé 1 «a [Finst 185-1860C, Fins d’après (‘), 182-1830C] 
dans du tétrahydrofuranne desséché (2.10? mole/l), dans laquelle barbote de l’oxygène 
sec, est refroidie à 30°C; on l'irradie alors à l’aide d’un are au mercure haute pression 
« Philips SP 500 » dont l'émission au-dessous de À — 345 mm est arrêtée par un filtre 
« Sovirel B 2359 ». Après décoloration, le solvant est aussitôt éliminé sous vide à froid 
et le résidu cristallisé dans du cyclohexane. Le photooxyde 1.4, 2 a, étant le plus abondant 
dans le mélange, il est possible de l’obtenir sensiblement pur (Rdt & 50 %) par des lavages 


répétés au cyclohexane tandis que l’isomère 9.10, 7, beaucoup moins fragile, peut être 
extrait des solutions par chromatographie sur gel de silice (Rdt & 26 %). 





Les deux photooxydes, C::H,,0;, en cristaux incolores, se décomposent 
instantanément sur bloc, vers 1400C pour 2 a, vers 2100C pour 7, et dans 
le premier cas seulement on constate l’émission d’une faible luminescence 
bleue, 
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La dissociation du photooxyde 1.4, 2 a, lente pour le solide à la 
température ambiante, se trouve évidemment très accélérée par chauf- 
fage en solution. Ainsi dans le toluène à 600C, elle est achevée après 
45 mn environ; toutefois la régénération de 1 a ne va pas au-delà de 
70 %, d’autres modes de décomposition intervenant également. La disso- 
ciation de l’isomère 9.10, 7, quant à elle, reste insignifiante dans ces 
conditions, et l’on peut par suite tirer avantage de cette différence de 


$ ocH, 
_— ee 
7 2 3 97 00H | A 
g OCH3 ® OCH3 $ 9 
0 
CCE MM ÉCE 
1 5 Ÿ 6 Ÿ 
N ® oct, Ho $ ocH, HQ Ÿ och3 
— 
a % g CH 
a, R-H ; b,R-OCH3 ; c, R-CH3 


stabilité pour préparer l’isomère 7 en proportions accrues. Il suffit 
d'effectuer la photooxydation dans le benzène ou le toluène à 60°C; 
une simple chromatographie sur silice permet ensuite d'isoler le photo- 
oxyde 7, avec des rendements voisins de 50 %,. 

Si l’isomère 7 est le seul qui se prête à l’analyse centésimale [calculé %, 
C 82,63; H 5,14; trouvé %,, C 82,58; H 5,191, les données spectrales suffisent 
à établir les structures des deux photooxydes. En ultraviolet, l’absorp- 
tion est manifestement diphénylnaphtalénique pour 2 a [dans l’éther, 
Ànax (EN ee 332, 316, 283 et 244] et dihydroanthracénique pour 7 [dans 
l’éther, Aux (en nm) (log €) : 294 (3,43) et 287 (3,42)]. En RMN ftoluène D, 
dr 150€, à (TMS) = 0], le photooxyde 1.4, 2 a, se différencie de son 
isomère 9.10, 7, non seulement par la position des signaux provenant 
des groupements méthoxyles [pour 2 a, 3 H (s.) à 3,02.10 "et pour 7,3 H(s.) 
à 2,83.10-‘], mais aussi la présence supplémentaire d’un système ABX 
dû aux protons situés en positions 2, 3 et 4 : H: (m.) à 6,6.107°, H, (m). 
à 6,4.107% et H, (quad.) à 5,4.107", avec J.,; = 9 Hz, J:, = 0,7 Hz et 
J,, = 6 Hz. 
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L’inégalité des déplacements chimiques des protons des restes —OCH; 
chez les deux photooxydes permet d’ailleurs d’estimer, par intégration, 
leurs proportions respectives dans les solutions de photooxygénation et 
de comparer ainsi la réactivité vis-à-vis de l'oxygène singulet des posi- 
tions 1.4 et 9.10. Le pourcentage d’isomère 1.4 semble toujours supé- 
rieur à celui du 9.10 contrairement à nos premières estimations [(?), (°)] 
et, en effectuant les mesures à — 150C dans le toluène D, après photo- 
oxygénation en THE, on évalue à 5 % près les proportions comme suit : 


isomère 1.4 (70 %), isomère 9.10 (30 %). 


Avec le photooxyde méso 7, les réactions sont nettes, en particulier 
l’hydrogénation catalytique en présence de palladium sur charbon qui 
conduit en rendement presque intégral à un diquinol, C;;:H::0;, qui 
est évidemment le cis, 8, F4 163-1640C puis 171-1720C (méthanol) 
[RMN (DMSO-D,, à (TMS) = 0) : 3 H (OCH:) (s.) à 3,45.107%, 1 H (OH) (s.) 
à 5,55.107%, 1 H (OH) (s.) à 6,30.10*; ultraviolet (éther), À (en nm) 
(log :) : 284 (3,34) et 275 (3,33). L'autre stéréoisomère, le trans, 9, 
F,,, 243-2440C (THF), a été trouvé à côté du précédent dans les mélanges 
que fournit la phénylation de la méthoxy-1 anthraquinone par C;H;Li 
ou CH;,MgBr [RMN (DMSO-D,, à (TMS) — 0): 3 H (OCH;) (s.) à 3,4.107, 
1 H (OH) (s.) à 5,38.107%, 1 H (OH) (s.) à 6,20.107*; ultraviolet (éther), 
Amx Ç(en nm) (loge) : 284 (3,32), 272 (3,33) et 266 (3,29)]. [Le point de 
fusion de 210-2110C indiqué par nos prédécesseurs (*) pour le produit 
de phénylation correspondait sans doute à un mélange riche en isomère 
trans. 


En revanche l’instabilité déjà mentionnée du photooxyde 1.4, 2 a, 
en solution, rend particulièrement ardue l’étude de ses transformations. 
Même l’hydrolyse par HCI10,1 x dans le THF qui fournissait intégrale- 
ment les cétohydroperoxydes 3 b (°) et 3 c (*) dans le cas des autres 
photooxydes substitués en 4, méthoxylé 2 b et méthylé 2 c, conduit ici 
à des mélanges difficiles à résoudre. Le principal composé qu’on isole 
est toujours la diphényl-9.10 anthraquinone-1.4, 4 (*) (Rdt 20 à 30 %), 
mais elle est accompagnée, en proportions mineures, de méthoxy-4 diphé- 
nyl-9.10 anthraquinone-1.2, 5 (*) et de diphényl-9.10 anthraqui- 
none-1.2, 6 (‘°). L’instabilité du cétohydroperoxyde secondaire 3 a, qui 
doit donner 4 par déshydratation, n’est donc pas la seule cause de compli- 
cations et il est probable que d’autres intermédiaires instables, résultant 
sans doute de migrations allyliques, se forment également à côté de 3 à. 
Les processus qui leur donnent naissance sont encore incomplètement 
établis et leur élucidation nécessitera de délicates recherches ultérieures. 


En résumé, le méthoxy-1 diphényl-9.10 anthracène constitue du point 
de vue de la photooxygénation un cas doublement complexe, tout d’abord 
en raison de la dualité des possibilités d’addition de la molécule d'oxygène 
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excitée et, en second lieu, du fait de la grande fragilité du photooxyde 
1.4, qui paraît liée à l’absence de substituant en position 4. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

() CH. DüFRAISSE, J. RIGAUDY, J. J. BasseLrER et NGUvEN Kim CuonG, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 5031. 

@) Voir J. RiGauDpy, Pure and Applied Chemistry, Butterworths, Londres, 16, n° 1, 
1968, p. 169-186. | 

(@) Cu. DurRaisse, L. VELLUZ et R. DEMUYNCK, Comptes rendus, 215, 1942, p. 111. 

(9) À. ÉTIENNE et J. WeiLz-RAvNaz, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 1128. 

(5) O. CHALVET, R. DAUDEL, C. Ponce et J. RiGauDy, Inter. J. Quant. Chem., 2, 1968, 
p. 521. 

(5) J. RiGauDy, C. DELÉTANG, D. SPARFEL et NauvEen Kim CuonG, Comples rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 

(7) J. RiGauDpy, R. DuPponT et NGUYEN Kim CuonG, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 1678. ‘ 

€) CH. Durraisse, L. VELLUz et Mme L. VeLczLuz, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 1038. 

€) J.E. Bazpwin, M. M. Basson et H. Krauss Jr, Chem. Communications, 1968, p. 984. 

(9) Cu. Durraisse et J. ROBERT, Comptes rendus, 231, 1950, p. 197. 


E.R. À., 
Oxydation chimique 
et photochimique, 
Laboratoire de Chimie organique 
de lE.S.P.C.I., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des réactifs de Grignard sur les célones 
benchrotréniques chirales. Note (*) de M. Jacx Besancon, MIIe Axnie Can, 
MM. Yves Dusausoy et JEax Tirourcer, présentée par M. Henri Normant. 


Les synthèses magésiennes qui opèrent sur des cétones benchrotréniques chirales 
sont en général nettement stéréosélectives. Le sens de l'induction asymétrique 
a été étudié pour deux inducteurs (CH: et OCH:) placés en ortho de la fonction 
cétone. Il dépend essentiellement du radical cétonique. Avec l’inducteur CH; on 
observe, dans certains cas, presque exclusivement une réduction. 


Si on oppose les cétones benchrotréniques chirales 1; (A — OCH, 
ou CH;) aux réactifs de Grignard on obtient dans tous les cas les deux alcools 
tertiaires Il,, et Il. En outre, on isole, dans les cas favorables, des 
quantités importantes d’alcools secondaires IIl; et IIL. La réaction 


qui opère selon la séquence (M, So + Ac (") présente donc un double 
caractère diastéréogène. 


A A à À, ss 
” / 
Gen Qi Gi 
R? R 
Cr (co); Cr(co)s Cr COF 
Le M T'xy 
A A A 
2e è € 
En QE GK 
H YR he, 
Cr (co); cr(co); Cr(co); 
I, IT, rx 


Formules E, TITI, ILE’ et IV 


Formules IT et IT’ 











R = æ = R = R’' — t'= y = 
CH; a CH: CH; a b 
CH; b CH; GH; a € 
CH; € CH; CH: b C 


L'orientation de la synthèse, mesurée par le rapport (114 Il')/(LII + IIl') 
et les stéréosélectivités des deux réactions concurrentes, mesurées par 
les rapports (11/11) et (III/IIl') varient notablement avec la nature de 
l’inducteur À et celle du radical R de la cétone substrat. 
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__ SÉRIE MÉTHOXYLÉE (À — OCH,). — Les pourcentages relatifs des alcools 
tertiaires obtenus sont indiqués au tableau L. Les configurations relatives 
des alcools des deux séries ac et be ont été établies par analyse RMN. Celles 
des alcools de la série ab sont actuellement à l’étude. 


TagLeau I (A — OCH:.) 


Cétone Alcools tertiaires 

. substrat Magnésien © 
Ile : F 1290C Ile : F 1320C 

ire tes « CGH;MgBr » 93 % 7% 

Lean « CH:M£gl » 94 % 6 % 
Ile : F 1500C Il, : F 1300C 

Bis ss € Ci H:;MgBr » 88 % 12 % 

Prise « CH;MgBr » 95 % 5 % 
Biédisss « CH;MgBr » F 750C : 94 % F1040C: 6% 
anses « CH:Mgl » F 750C : 18 % F 1040C : 82 % 


TABLEAU IT (A = CH) 


Cétone Alcools tertiaires 
substrat Magnésien a ——— 
Ile : F 1460C Ilée : F 128°C 
Lassisasusns « GH;MgBr » 70 30 % 
Luce aus « CH;:Mgl » 74 % 26 % 
Il: F 89°C Il,e : F 1630C 
Ts « CGH;MgBr » 72 % 28 % 
sise « C:H;MgBr » Traces Traces 
Tete « C:H;MgBr » F 690C : 92 % F 84C: 8% 
Disméssee « CH;Mgl » F 690C : 25 % F 840C : 75 % : 


Ces données suggèrent plusieurs remarques 


— La chronologie de l’introduction des deux substituants R et R' 
a des conséquences diverses pour les différentes séries. Pour les séries 
conduisant aux alcools ac ou bc, la configuration de l’alcool majoritaire 
est indépendante de cette chronologie. Pour la série qui ne porte pas de : 
groupe phényle on inverse la configuration de l’alcool majoritaire en inver- 
sant l’ordre d'introduction des deux substituants. 

— La configuration de l’alcool majoritaire obtenu dans le premier 
cas peut être prévue en considérant deux inclinaisons spécifiques À et B 
pour le complexe privilégié. 

Le modèle À attribue une prédominance à l’interaction stérique entre 
le groupe phényle de la cétone et l’inducteur. Le modèle B néglige cette 
interaction. Le modèle B doit être applicable pour la prévision des alcools 
de la série ab si l’on considère qu’il n’existe pas une différence d’encom- 
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brement notable entre les deux groupes alcoyle mis en œuvre pour cette 
série. On en déduit alors la configuration probable des alcools F 75 et 104°C 
qui concorde d’ailleurs avec celle que nous avons proposée dans un 
précédent travail (°). 





Pour ce qui concerne la concurrence entre la réaction d’addition et 
la réaction de réduction, elle apparaît assez importante dans les cas favo- 
rables, par exemple : 


«Cal, MgBr» 


Le > Me (58 %) + Ie (8 %) + IL. (40 %) + TT: (4 %). 


Les deux alcools IIL (F 1570C) et IIT, (F 1180C) ont déjà été isolés 
par Meyer (*). 

On constate que l’attaque qui conduit à l’alcool secondaire prépondérant 
opère en sens inverse de celle qui conduit à l’alcoo! tertiaire prépondérant. 


SÉRIE MÉTHYLÉE (A — CH.). Les résultats essentiels concernant cette 
série sont reportés au tabteau II. La configuration relative des alcools F 89 
et 1630C de la série be a été établie par analyse cristallographique (*). 
Celles des alcools de la série ac sont proposées au départ des données RMN. 


Pour la série ac, la configuration de l’alcool majoritaire obtenu au stade 
final est toujours indépendante de la chronologie d'introduction des deux 
substituants. D’autre part, cette configuration est analogue à celle obtenue 
pour linducteur OCH.. 


Il n'apparaît donc pas, dans ce cas tout au moins, de différence fonda- 
mentale entre l'induction par un groupe OCH, et l’induction par un groupe 
méthyle. On en déduit que la possibilité de chélation entre l’inducteur OCH, 
et les molécules de magnésiens ne joue pas un rôle déterminant dans la 
stéréochimie dynamique de la réaction. 


Pour la série ab il y a inversion de la configuration de l’alcool majoritaire 
lorsqu'on modifie l’ordre chronologique d'introduction des deux substi- 
tuants CH, et C:H;. Mais l'analyse des spectres RMN des alcools F 69 
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et 840C ne permet pas de proposer une configuration certaine pour ces 
deux composés. Afin de comparaison ultérieure nous avons également 


préparé les alcools IV, F850C et IV», F 900C. 


L’aspect le plus caractéristique de cette série concerne l'importance 
de la réaction de réduction. L’action de C:H;MgBr sur L fournit en effet 
presque exclusivement les alcools secondaires IIL, F 1690C {70 %) et IET, 
F 890C (30 %). Ce résultat contraste par ailleurs avec la série ferrocénique 
où la réaction de réduction apparaît négligeable pour des composés 
analogues. 

Dans un prochain Mémoire, nous indiquerons les données spectros- 
copiques qui ont servi de base pour les identifications structurales des 
différents alcools et nous tenterons de présenter une analyse critique cohé- 
rente des divers phénomènes d’induction asymétrique observés sur les 
substrats étudiés dans ce travail ou au cours de réactions diastéréogènes 
apparentées (°). 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

(!) J. BESANÇON, G. TAINTURIER et J. TIROUFLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1804. 

() J. Besançon et J. TIROUFLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 861. 

6) A. MEYER, Thèse, Rennes, 1971, p. 140. 

() Y. Dusausoy, J. PRoTAs et J. BESANÇON, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
(à paraître). 

(6) C. Moïse, D. SaAuTREY et J. TiRoUFLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4562. 


J.B., A. C.etJ.T.: 
Laboratoire 
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21-Dijon, Côle-d'Or; 
Y. D.: 
Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Faculté des Sciences, 
54-Nancy, 01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des tensions et entropies superficielles 
de cuivre, de l'argent et du plomb liquide par la méthode de la goutte posée 
sur support de graphite. Note (*) de MM. Jrax-CnarLes Joun, Nicoras 
Eusraruorouros et Pigrre Drsré, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les tensions superficielles mesurées du cuivre, de l’argent et du plomb liquide 
peuvent être représentées en fonction de la température par les relations 


eu = 1282—0,16(T—T)), 
os = 926—0,15(T—T;), 
sp = 462—0,11(T—T)). 


Le présent travail concerne la détermination des tensions et entropies 
superficielles du cuivre, de l’argent et du plomb liquide par la méthode 
de la goutte posée. Les mesures ont été effectuées à partir des tempé- 


œ dyne om — 


Cuivre 





1100 T°C 1300 
Fig. 1 


1, présent travail; 2, Lucas (‘); 3, Metzger (!°); 4, Lauermann et Sauerwald (11); 5, Baes 
et Kellog (1); 6, Gans, Pawlek et Rocpenack (t:); 7, Belforti et Lepie (1*); 8, Allen 
et Kingery (1). 


ratures de fusion jusqu’à 13000C pour les deux premiers métaux et 

jusqu’à 10000C pour le plomb. Le dispositif expérimental est constitué 

principalement d’un four tubulaire en carbure de silicium pouvant 

atteindre une Lempérature de 14000C. Celui-ci est muni à ses deux extré- 

mités de hublots permettant d'éclairer et de photographier la goutte 

posée sur un support. La mesure de température est effectuée par un 
GC. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 6.) Série C — 35 
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thermocouple placé au voisinage immédiat de l'échantillon métallique. 
Ce dernier est tout d’abord chauffé sous un vide de 10? Torr puis fondu 
sous une atmosphère statique d’hélium dont la teneur en oxygène est 
imposée par la présence d’un « getter » AlZr. Les photographies sont 
prises après un maintien de 20 mn à la température choisie. Le dosage 
de l’oxygène effectué ensuite sur dix gouttes métalliques conduit à des 


850 





1000 1200 


Fig. 2 


1, présent travail; 2, Bohdansky et Schins* (7); 3, Metzger (!‘); 4, Lauermann et 
Sauerwald (11); 5, Krause, Sauerwald et Michalke ('#). 6, Kingery et Hunrenick (!"). 
* Valeurs extrapolées. 


teneurs comprises entre 0 et 12.107 d'oxygène, suffisamment faibles pour 


2 


ne pas modifier sensiblement la tension superficielle du métal [(1), (?)1. 
Le dépouillement des agrandissements photographiques est fait en utili- 
sant une variante de la méthode de Dorsey (*) proposée par Kozakevitch (‘). 

Le paramètre de forme 8 ainsi obtenu est une moyenne pondérée de 
quatre déterminations effectuées sur une même image de goutte. 
Les mesures ont été effectuées sur du plomb de pureté 99,9999 %, l'argent 
et le cuivre étant de qualité 99,999 %,. Le support utilisé est constitué 
de graphite contenant mois de 0,3% d’impuretés (essentiellement du 
fer et du calcium). Nos résultats conduisent après régression linéaire aux 
valeurs suivantes des tensions superficielles en fonction de la température : 


Geu (dyne.em-!) — 1282 — 0,16 (T — Ty), 
cas (dyne.cm-1) = 926 — 0,15 (T — T), 
Gw (dyne.em-')= 462 — 0,11 (T —T;). 


Les différences observées entre les valeurs calculées à partir de ces équa- 
tions et les valeurs expérimentales conduisent dans les trois cas à des 
écarts moyens inférieurs à + 1,5 %. Nous avons utilisé pour le calcul 
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des tensions superficielles les données de volume spécifique de Lucas [(°), (°)]. 
Les figures 1, 2 et 3 présentent nos résultats comparativement aux données 
de la littérature. On remarque un accord relativement satisfaisant entre 
les valeurs proposées de 5 à la température de fusion, alors que la disper- 
sion sur les coefficients de température est plus importante. Nous avons 
d’autre part observé des angles de raccordement sur le graphite largement 


dyne cm”! 


500 


400 





500 800 1100 
Fig. 3 


1, présent travail; 2, Bohdansky et Schins* (17); 3, Melford et Hoar (*’); 4, Metzger (!°); 
5, Drath et Sauerwald (2); 6, Bircumshaw (?). 
* Valeurs extrapolées. 


supérieur à 900 (‘‘). Ce fait peut être expliqué par l’inertie du graphite 
vis-à-vis des métaux étudiés, conséquence de la faible solubilité du carbone 
dans ces éléments [(*), (*)]. À titre de vérification nous avons toutefois 
effectué trois déterminations expérimentales de la tension superficielle du 
cuivre sur support en alumine qui ont confirmé nos précédentes mesures. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() P. Kozakevircx, Liquids : struclure, properties solid interactions, Elsevier Publishing 
Company, Amsterdam, 1965. 

@®) V. N. EREMENKO, Ÿ. V. Naipicn1 et À. A. NosonovicH, Rus. J. Phys. Chem., 34, 
n° 5, mai 1960, p. 484. 

&®) E. Dorsey, J. Wash. Acad. Sci., 18, 1928, p. 505. 

() P. KozakEvircx et G. URBAIN, Mém. scient. Rev. Mélal., 58, 1961, p. 401. 

6) L. D. Lucas, Communication aux Journées mélallurgiques d’'Aulomne, 28 sep- 
tembre-2 octobre 1970. 

6) L. D. Lucas, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1081. 

() M. HanNsex, Conslilution of binary alloys, Mc Graw Hill Book Contpany Inc., 1958. 

&) R. P. Euaxorr, Conslilulion of binary alloys, First Supplement, Mc Graw Hill Book 
Company Inc., 1965. | 

€) L. D. Lucas (à paraitre). 

(9) G. MerzGer, Z. Physik. Chem., 211, 1959, p. 125. 
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(1) I LAUERMANN et F. SAUERWALD, Z. Metallkunde, 55, n° 10, 1964, p. 605. 

(2) C. F. B4AEs et H. KezzocG, J. Metal., 5, 1953, p. 543. 

(5) W. GANS, F. PAWLEK et A. ROEPENACK, Z. Metallkunde, 54, 1963, p. 147. 

() D. A. BezrorTi et M. P. Leprte, Trans. À. I. M.E., 227, février 1963, p. 80. 

(5) B. C. AzLen et W. D. KiNGEery, Trans. À. I. M. E., 215, février 1959, p. 30 

(5) R. A. MuxsoN, Carbon, Pergamon Press Ltd., 1967, 5, p. 471. 

(7) J. BoxpansxkY et H. E,. J. Soins, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 3362. 

(3) W. KRAUSE, F. SAUERWALD et M. MicHALKkE, Z. anorg. allgem. Chem., 181, 1929, 
p. 353. ‘ 

() W. KinGEry et M. HuMENICK, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 359. 

(2) D. A. Mezrorp et T. Hoar, J. Inst. Met., 85, n° 57, 1956, p. 197. 

€) G. Drarx et F. SAUERWALD, Z. anorg. allgem. Chem., 162, 1927, p. 301. 

2?) L. BrrcumsHAwW, Phil Mag., 12, 1931, p. 596. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-dihydrofuranne-2.5. 
Note (*) de M. Jrax-Craupe Rosso et Mme Luce CarBonxer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système eau-dihydrofuranne, 
établi pour la première fois, localise l’intervention du clathrate (C:H:0, 17 H:0) 
encadré par deux eutexies à — 2,5 et — 860C. Cet hydrate se décompose au 
cours d’une synthexie à —-0,90C. La zone de démixtion est très étendue en 
composition et en température. 


Poursuivant l'étude des systèmes eau-éthers cycliques [(‘) à (*}], nous 
avons entrepris l’examen du binaire eau-dihydrofuranne dans le but 
de circonscrire le domaine du clathrate de type II dont l’existence avait 
été signalée par différents auteurs mettant en œuvre les techniques de 
la radiocristallographie (*), la relaxation diélectrique [(°), (*)] et la résonance 
magnétique nucléaire (*). 

En établissant le diagramme du système eau-tétrahydrofuranne (*) 
nous avons montré que le clathrate THF, 17 H:0 se décompose au cours 
d’une synthexie. Il en résulte une zone de démixtion à l’état liquide présen- 
tant un point critique supérieur à 12,50 C. Le dihydrofuranne-2.5 est, 
comme le tétrahydrofuranne, une molécule hétérocyclique pentatomique ; 
les diamètres sont respectivement estimés à 6,1 et 5,9 À, aussi nous a-t-il 
paru intéressant d'examiner les équilibres liquide-solide du système eau- 
dihydrofuranne-2.5 et de tracer le diagramme de phases dans son ensemble. 
La figure illustre les résultats que nous commentons dans la présente Note. 
Les compositions pondérales sont portées en abscisses et les températures 
exprimées en degrés Celsius en ordonnées. L’échelle des températures 
a été interrompue entre —5 et —850C afin de rendre le dessin plus lisible 
en lui conservant des dimensions acceptables car aucun phénomène d’inva- 
riance ne se manifeste dans cet intervalle. 

Le dihydrofuranne utilisé est un produit « Merck », de pureté supérieure 
à 99 %,, qui fond à — 860€. Il cristallise facilement par trempe dans l’azote 
liquide ainsi que ses solutions aqueuses. 

L’exploration méthodique du système par analyse thermique directe 
et différentielle pratiquée à l’échauffement {(°), (!*)] nous a conduits, par 
l’exploitation calorimétrique des courbes enregistrées, à confirmer l’exis- 
tence du clathrate DHF, 17 H,0 et à révéler la vaste zone de démixtion 
à laquelle il donne naissance en se décomposant au cours d’une synthexie. 

LES PHÉNOMÈNES INVARIANTS. — Le diagramme présente beaucoup 
de similitude avec celui que donne le THF avec l’eau (*). En examinant 
les courbes d'analyse thermique, on remarque qu’elles présentent toutes, 
dans l’intervalle de composition : 0-18,5 %, un palier à — 2,50C, témoin 
de la réaction eutectique 


échauffement 


à — 2,500 : glace+ phase intermédiaire solde = Liq. E 
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_et entre 18,5 et 100 % un arrêt eutectique à — 860C qui traduit la réaction 
échauffement 


à — 86°C : DHFS+ phase intermédiaire, Liq. Ex, 





exploitation graphique des courbes permet de tracer les diagrammes 
des effets thermiques (triangles de Tammann) reproduits sur la figure 
au-dessous des horizontales d’invariance. 

Le premier s’annule aux abscisses 0 et 18,5, le second à 18,5. La phase 
solide intermédiaire est donc db ionlétique avec la tmule DHPF, 


YEUTEXIE oOFIN DE FUSION 
_+SYNTEXIE vLONG.DE PALIER 


-0,9° 








10 30 50 70 90 
C H,0 Le —y 


17 H:0. Les maximums permettent de préciser les compositions des liquides 
eutectiques : E, : 9,0%; E,: 100 %. 

Il faut noter que la température d’eutexie E, est pratiquement confondue 
avec le point de fusion du dihydrofuranne pur, ce qui signifie que l’eau 
est totalement insoluble dans l’éther au point de fusion de celui-ci, d’où 
la possibilité d'obtenir facilement le DHF anhydre. 

Ün troisième invariant se manifeste à —0,90C sur les courbes des mélanges 
dont la concentration s’échelonne entre 17 et 94%. Le phénomène est 
suffisamment énergétique pour que le diagramme des effets thermiques 
(fig) indique avec précision la composition des trois phases en équilibre 
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à cette température. Il s’agit d’une synthexie au cours de laquelle le cla- 
thrate DIF, 17 H:0 se décompose en donnant naissance à deux liquides 
non miscibles : Li (16,5 %) et L: (94,3 9%). 


échauffement 
EE 


à — 0,9C : DHF,17H0 — 





L: (16,5 %)+ Le (94,3 %). 


Ces expériences prouvent nettement que ce clathrate n’est pas à fusion 
congruente et que le point de « fusion » indiqué à — 1,30C (*) est erroné. 


Le liquidus est renseigné par les températures de fin de fusion relevées 
sur les courbes; il comprend : la branche de glace OE,, la courte branche E,L, 
le long de laquelle les solutions saturées sont en équilibre avec le clathrate 
solide, et enfin la très longue portion L,E, qui plonge verticalement entre 
— 0,9 et — 860C et représente le lieu des points où les solutions riches 
en dihydrofuranne abandonnent le clathrate solide. 

La zone de démixtion est à la fois très étendue en composition et en 
température. En effet, ses frontières s’élèvent verticalement à partir de L: 
et de L: et rejoignent la courbe d’ébullition comme nous l’avons constaté 
au cours de quelques distillations. 


Le tableau suivant rassemble les coordonnées des points remarquables 
du diagramme : 


Nature Composition Réactions 
de l’invariant T (eC) CH:50 % = DHF % au refroidissement 


Synthexie LaLs.  -— 0,9 Li= 16,5 


Tina Li+ Li = DHP, 17 H:0 
Eutexie Ea..... — 2,5 EF = 9,0 Liq E1 = glace+ DHPF, 17 H:0 
» Es... —86 ,0 E: = 100 Liq E = DHF + DHP, 17 H:0 


*) Séance du 24 janvier 1972. 

. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 
. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 718. 
. Rosso et L. CABBONNEL, Comptes rendus, 278, série C, 1971, p. 15. 

. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1897. 
F, SARGENT et.L. D. CALVERT, J. Phys. Chem., 70, (8), 1966, p. 2089. 
E. Hawxnis et D. W. Davipson, J. Phys. Chem., 70, (6), 1966, p. 1889. 
W. DavipsonN, Chem. Soc. London, Spec. Pub. Nos 20-33-43. 
BRoWNSTEIN et D. W. Davipson, J. Chem. Phys., 46, (4), 1967, p. 1454. 
P. RozzeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

P. RozLer et G. VuiLLarD, Comples rendus, 240, 1956, p. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la stéréorégularité des oligopeptides 
activés sur les propriétés des copolypeptides ordonnés qui résultent de leur 
polycondensation. Note (*) de Mme Énrra Deccacaerte, MM. Parmick 


Huserr et Jrax NÉrr, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction d’aminolyse des oligopeptides activés à l’état d’esters p-nitro- 
phényliques a lieu sans inversion de configuration quand elle est effectuée dans des . 
conditions proches de celles où l’on prépare usuellement les copolypeptides ordonnés. 
I est done utile de comparer les polycondensats obtenus à partir d’un monomère 
optiquement pur ou à partir d'un mélange de deux diastéréoisomnères, 


Dans de précédentes publications ('}, nous avons montré comment 
le recours à la méthode de M. Goodman et K.C Stueben (*) permet de 
synthétiser des oligopeptides activés stéréoréguliers contenant des résidus 
méthionyle et alanyle. Nous y avons décrit en particulier les esters 
p-nitrophényliques (ONP) de plusieurs dérivés dont la fonction amino- 
terminale est protégée à l’état d’o-nitrophénylsulfénamide (NPS) comme 
NPS-Met.-Ala,-ONP et NPS-Met,-Ala,-ONP. 

Afin de préciser dans quelle mesure un défaut de régularité stérique 
peut être la cause des différences observées dans les propriétés des copo- 
lypeptides obtenus en polycondensant des oligopeptides activés d'origines 
diverses, nous avons effectué des essais systématiques avec des réactifs 
dont le degré de stéréorégularité est connu. 


1. STÉRÉOSPÉCIFICITÉ DE LA RÉACTION D'AMINOLYSE DES ESTERS 
P-NITROPHÉNYLIQUES. — On sait que les réactions de condensation qui 
permettent de former un lien peptidique sont plus ou moins stéréospé- 
cifiques selon la nature du substituant qui active la fonction carboxylique. 
En particulier, nous avons déjà montré (‘) que l’emploi de la dicyclohexyl- 
carbodiimide conduit à la formation d’intermédiaires dont la configuration 
peut s’inverser partiellement même en milieu neutre. 

C’est pourquoi il nous a semblé utile d'apprécier le degré de stéréospé- 
cificité de la réaction d’aminolyse des esters p-nitrophényliques d’oligo- 
peptides. 

L'expérience a été faite avec le couple de réactifs NPS-Met,-Ala,-ONP 
et HCI, H-Met,-OMe en opérant dans des conditions proches de celles où 
l’on se place pour obtenir les copolypeptides, c’est-à-dire à 24°C, en solution 
concentrée dans le chloroforme. Afin de disposer de deux composés témoins 
épimères, nous avons effectué la même condensation sur le mélange des 
diastéréoisomères NPS-Met,-Ala, ,-ONP et nous avons pu effectivement 
séparer deux tripeptides par chromatographie sur couche mince de silice 
en utilisant un éluant mixte contenant 20 ml d’éther éthylique et 0,25 ml 
d’isopropanol. Les deux isomères ont des R; égaux à 0,52 et 0,56. 
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Au contraire, le composé obtenu à partir du dipeptide stéréorégulier 
ne peut être fractionné {tache unique R; = 0,56). Nous en concluons que 
la réaction d’aminolyse étudiée ne provoque pas d’inversion notable 
de configuration et nous en déduisons les R,; qui caractérisent les deux 
tripeptides isolés dans le premier cas. 


NPS — Met, — Ala, — Met, — OMe (Rr = 0,56), 
NPS — Met, — Ala, — Met, — OMe  (Rr = 0,52). 


(Chromatographies faites sur les plaques « Merck-DC Alurolle Kieselgel 
F 254»), 


2, POLYCONDENSATION DE DIPEPTIDES ACTIVÉS A L'ÉTAT D'ESTERS 
P-NITROPHÉNYLIQUES. — Nous avons polycondensé dans les conditions 
usuelles {‘}, d’une part le composé HCI, H-Met,-Ala,-ONP et, d'autre part, 
un réactif constitué artificiellement en mélangeant 700 mg de HCI, 
I-Met,-Ala-ONP et 800 mg de HCI, H-Met,-Ala,-ONP. 


L-L -> Polymère 1 (Poly-L, L), 
70 % L-L + 30 % L-D — Polymère 2 (Poly-7, 3). 


Dans les deux cas, nous avons pu extraire du produit polycondensé, 
avec un rendement de 25 % environ, une fraction soluble dans le chloro- 
forme dont nous avons done pu étudier la structure secondaire. 


Examens par spectrométrie infrarouge. — Les spectres obtenus avec des 
films déposés sur des disques de bromure de potassium montrent que les 
deux polymères adoptent, à l’état solide, une conformation +-hélicoïdale. 
On reconnaît en effet, dans les deux cas, les bandes caractéristiques de: 
cette structure. Amide [ : 1650 em°'; amide IT : 1540 em-'; amide V : 
610 em". Cette conformation persiste lorsque les échantillons sont dissous 
dans le chloroforme, le maximum amide I ne subissant en effet aucun 
déplacement notable. 


Étude de la dispersion optique rotatoire. — Des mesures du paramètre b, 
de Moffitt ont été effectuées après dissolution des polymères dans des 
mélanges binaires contenant des proportions variables de chloroforme 
et d’acide dichloroacétique (ADCA). Les résultats reportés sur la figure 1 
mettent en évidence la moindre stabilité de la conformation 2-hélicoïdale 
dans le cas du copolypeptide (Poly-7,3). 


Étude viscosimétrique. — La figure 2 rassemble les résultats de nos 
mesures de viscosité intrinsèque. On constate que les deux polymères ont 
approximativement la même masse moléculaire, laquelle est assez élevée 
puisque [ñ] est proche de 140 ml.g”' dans un milieu où il n’existe vraisem- 
blablement plus d’agrégats. Ces essais hydrodynamiques confirment la 
moindre stabilité de la conformation z-hélicoïdale adoptée par le copo- 
lypeptide 2. 
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Nos observations montrent que la présence d’une proportion importante 
(30%) du diastéréoisomère HCI, H-Met;-Ala,-ONP n'empêche pas la 
formation d’un copolypeptide de masse moléculaire élevée. La structure 
secondaire du polymère obtenu dans ces conditions est une hélice-« 


a] mlgi 
o Poly LL î o Poly LL 


b, 
| ‘ ë 

e Poly 73 ; e Poly 73 
-600 














CHCI; ADCA ‘CHCh | ADCA 
: Fig. 1 - Fig. 2 
Fig. 1. — Variation du paramètre de Moffitt b en fonction de la composition du solvant, 
pour le Poly (L, L) (polymère 1) et pour le Poly (7, 3) (polymère 2). 
Fig. 2. — Variation de la viscosité intrinsèque en fonction de la composition du Sant 


pour le Poly (L, L) (polymère 1) et pour le Poly (7, 3) (polymère 2). 


droite analogue à celle qui est adoptée par le polycondensat préparé à 
partir du dipeptide stéréorégulier majoritaire HCI, H-Met,-Ala,-ONP. 
Toutefois, la moindre stabilité constatée dans le cas du copolypeptide 
synthétisé à partir du mélange des diastéréoisomères semble indiquer 
que des séquences L-D s’intercalent dans des enchaînements de motifs L-E,. 


() Séance du 31 janvier 1972. 

() E. DELLACHERIE et J. Néez, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1218; G. BoussARD, 
E. DELLACHERIE et J. Née, 1bid., 7, 1970, p. 2544; P. HUBERT, E, DELLACHERIE et 
J. Née, Ibid. (à paraître). | 

(@) M. Goopman et K. C. STUEBEN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3980. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de la tacticité des chaines de poly- 
styrène sur l’anisotropie optique moléculaire. Note (*) de MM. Grorcrs 
Fourcne, Me Manie-Taérèse Jaco et M. Aranx Lery, transmise 
par M. Adolphe Pacault. 


On a effectué l’étude de l’anisotropie optique moléculaire de chaînes de poly- 
styrène atactique et isotactique en solution dans divers solvants et mis en évidence 
l'important effet de la tacticité sur cette propriété physique. Ces résultats expé- 
rimentaux ont été interprétés en terme d'interactions à courtes distances dans 
la molécule. é 


Depuis les premiers travaux de Naïtta, en 1956, sur les polymères stéréo- 
réguliers, de nombreux auteurs ont essayé de mettre en évidence par les 
techniques classiques de la physicochimie des différences nettes entre 
polymères atactiques et isotactiques homologues en solutions. L'examen 
critique de ces résultats montre que les écarts observés (') sont généra- 
lement à peine supérieurs ou du même ordre de grandeur que les erreurs 
expérimentales. | 

Nous allons rapporter ici les premiers résultats que nous avons obtenus 
concernant l’étude par diffusion Rayleigh dépolarisée (D. R. D.) de l’aniso- 
tropie optique moléculaire (?) moyenne { y* > de chaînes de polystyrène (PS) 
atactiques et isotactiques dans divers solvants. 

Nous disposions d’une large gamme d’échantillons de PS atactiques 
de masses moléculaires 560, 2100, 3500, 9 600, 20 400, 97 300 et 191 000. 
Tous ces produits en provenance de la « Pressure Chemical Co.» possèdent 
une distribution de masses moléculaires extrêmement étroite (M./M, “ 1,06 
à 1,10, où M, et M, représentent respectivement les masses moléculaires 
moyennes en poids et en nombre) et ont servi de substances modèles pour 
notre étude. Le PS isotactique utilisé 1c1 a été préparé à l’aide des cataly- 
seurs Ziégler-Natta habituels [AIEt;/TiCl, (ou TiCl,)] et présente un spectre 
infrarouge typique de polymère isotactique. Nous avons étudié trois de 
ces polymères À, B et C de masse moléculaire moyenne en nombre 160 000, 
185 000 et 240 000. Des mesures de diffusion de la lumière sur les échan- 
tillons À et B ont permis de déterminer leurs masses moléculaires moyennes 
en poids. Soit 430 000 et 700 000 respectivement. Ceci conduit sensiblement 
à un rapport M./M, de 2,7 et 3,8 respectivement pour les échantillons A 
et B. On peut raisonnablement admettre que la polydispersité de l’autre 
échantillon préparé selon les mêmes conditions opératoires est approxima- 
tivement du même ordre de grandeur. Il est à noter que pour des échan- 
tillons polydispersés, l’expérience fournit la valeur moyenne en poids 
de Y‘/M. On peut montrer cependant que si la chaîne est gaussienne, 
la polydispersité ne doit pas avoir d'influence sur la valeur limite de ce 
rapport. Nous avons indiqué sur la figure ci-après les valeurs de <Y°/M > 
obtenues à 250€ avec le PS atactique en solution dans le benzène et le 


560 — Série C .. GR. Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) 





‘ chloroforme (bons solvants thermodynamiques) et le PS isotactique en 
solution dans le 1.1.2.2-tétrachloroéthane (TCE) et le tétrahydro- 
furanne (THF). L’imprécision expérimentale de 5 % environ pour les 
polymères atactiques est sensiblement plus importante pour les composés 
isotactiques vu les difficultés de mesures rencontrées. L’examen des courbes 


o Benzène 


+ Chloroforme 10 
Q TCE 
Aa THF 8 


erreur expérimentale 


PS _isotactique 









1600% 000 2000 Mn 


PS  atactique 


560 3500 9600 20400 97300 191000 fn > Mu 


présentées montre que les rapports € Y*/M > des chaînes isotactiques sont 
très nettement supérieurs à ceux des chaînes atactiques correspondantes. 
Pour le PS isotactique, nous avons trouvé € y*/M >, © 9,3 (Â‘.g"') alors 
que pour le PS atactique la moyenne des résultats obtenus dans le benzène 
et le chloroforme conduit très sensiblement à  y*/M »., = 0,80 (À‘.g"). 
Par suite, la comparaison, toutes choses égales par ailleurs, des anisotropies : 
optiques expérimentales des chaînes atactiques et isotactiques fait appa- 
raître une différence considérable, de l’ordre de 10 fois environ, entre les 
valeurs mesurées. Cette constatation est très intéressante car jusqu'ici 
la plupart des grandeurs moléculaires utilisées pour essayer de caractériser 
la stéréorégularité des polymères en solution se sont avérées peu sensibles 
à cet effet. Ainsi, la détermination (*) expérimentale des dimensions 
moyennes non perturbées du PS donne respectivement (* R° »./M),=— 0,49 
et 0,54 (À°.9!) pour les chaînes atactiques et isotactiques. On voit ici 
que l'effet observé n’est que de l’ordre de 10 % seulement. Les résultats 
rapportés dans la littérature (!) indiquent aussi qu’en général les différences 
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constatées dans l’étude du carré moyen du moment dipolaire des macro- 
molécules atactiques et isotactiques sont assez faibles et se situent entre 10 
et 15 % environ. 

Dans le cas du polymère atactique, l’étude expérimentale montre que 
le comportement gaussien est pratiquement atteint (*) pour une masse 
moléculaire voisine de 3 000 (+ 30 monomères) et que la limite est sensi- 
blement la même pour les deux solvants utilisés. Elle indique également 
que la mesure de la composante dépolarisée diffusée devrait, comme nous 
venons de le voir, pouvoir s’effectuer avec une bonne précision même dans 
le cas des fortes masses moléculaires. Il est intéressant de signaler aussi 
que de récentes prévisions théoriques (*) ont montré que l’effet de volume 
exclu sur l’anisotropie optique moléculaire des chaînes devait être 
extrêmement faible. 

Les résultats expérimentaux précédents se prêtent à une interprétation 
théorique assez détaillée à l’aide de méthodes de caleul statistique de 
conception (‘) récente. C’est ainsi que nous avons pu déterminer dans le 
polymère isotactique une longueur moyenne de séquences ordonnées de 14 
à 18 unités monomères, c’est-à-dire environ cinq à six tours d’hélice de 
type 3. En ce qui concerne le polymère atactique, la longueur des parties 
ordonnées est nettement plus faible et se situe entre 2 ou 3 unités mono- 
mères soit sensiblement un tour d’hélice cristallographique. 

L'interprétation de ces résultats souligne l’importance des forces de 
Van der Waals classiques, qui, à elles seules, peuvent créer les conditions 
favorables à un ordre intramoléculaire à petite échelle dans la molécule. 

Il semble, d’après ce premier travail, que la mesure de l’anisotropie 
optique moléculaire des polymères stéréoréguliers soit une méthode de 
choix (en particulier dans le cas du PS) dans l’étude de leur degré de 
tacticité. 


(#) Séance du 10 janvier 1972. 
; @) T. M. BiRsaTEIN et O. B. Prirsyn, Conformations of macromolecules, Intersciences, 
966. 

FA = 1/2 [Core 2} + (ayy E (ä:: — 2»x)°], OÙ y», etc. sont les polari- 
sabilités Es principales Hours - 

o W.R. Kricpaum, D. K. CARPENTER et $S. NEwmMaAnN, J. Phys. Chem., 62, 1958, 
p.' 1586. 

(©) G. FourcHe et B. LEMAIRE, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1170. 

6) B. Lemaire et G. Fourcn£, Comptes rendus, 272, série CG, 1971, p. 1071. 

(6) A. E. ToNELLI, Y. ABE ct P. J. FLony, Macromolecules, 3, (3), 1970, p. 303. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Courbe de fusion du nitrale de sodium 
entre 40 et 80 kbar. Note (*) de MM. JEanx-Pixrre Basnipe, Euxzer 


Rarororr et Mme Curisrixe Loriers-Sussx, présentée par M. René Lucas. 


La courbe-de fusion du nitrate de sodium a été déterminée par analyse ther- 
mique différentielle (A. T. D.) sous pression entre 40 et 80 kbar. Les résultats se 
raccordent bien avec la courbe obtenue par Rapoport (?) jusqu’à 40 kbar, mais 
se trouvent décalés d’environ 500C par rapport à ceux d’un groupe de chercheurs 
de la « General Dynamics » (*). Un maximum apparaît sur la courbe de fusion 
à environ 42 kbar-5780C, suivi d’un point de rebroussement, qui est un DO 
triple du HRBTARE de phase, à environ 45 kbar-5750C. 


La fusion du nitrate de sodium sous pression a été étudiée par Owens (‘) 
en milieu compresseur gazeux jusqu’à 10 kbar, et par Rapoport (*) en 
milieu solide, dans un appareil piston-cylindre, jusqu’à 40 kbar. L'accord 
entre les deux groupes de résultats est excellent. Par contre, les données 
obtenues par un groupe de chercheurs de la « General Dynamics » (*), 
rapportées par Barnett, Pack et Hall (‘) présentent avec celles de 
Rapoport un écart qui augmente avec la pression et atteint 500C à 40 kbar. 
Un des buts de la présente étude était de vérifier l’existence, prédite par 
l'un de nous (?}, d’un maximum sur la courbe de fusion au-delà de 40 kbar, 
analogue à celui déjà observé pour le nitrate de potassium. L'étude devait 
également permettre de tester dans le cas d’un matériau isolant, une 
technique d’A. T. D. sous pression mise au point pour l’étude du diagramme 
de phase du baryum par Bastide, Susse et Epain (°) et de confirmer éven- 
tuellement les résultats obtenus précédemment sur NaNO; jusqu’à 40 kbar. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les mesures ont été effectuées dans un 
belt étalonné à 200C par l'observation des transitions Bi,_: (25,4 kbar), 
Ba;_u (65 kbar) et Bin: (78 kbar) (‘). Un schéma de la cellule d'A. T. D. 
est donné sur la figure 1. L’échantillon en provenance des Établissements 
«Merck», de pureté supérieure à 99%, préalablement broyé et séché à 1400C, 
est placé dans une capsule en PTFE munie d’un couvercle conique et 
d’un € puits » en platine pour le logement du thermocouple principal. 
La plasticité du PTFE à basse pression permet d’obtenir une bonne étan- 
chéité au cours des mesures et sa faible conductibilité thermique limite 
la dissipation vers l'extérieur de la chaleur de fusion, et augmente la sensi- 
bilité de la méthode. Aucune altération du PTFE n’a été observée à la 
suite des essais où cependant la température dépasse 6500C à 80 kbar. 
Le chauffage est effectué au moyen de résistors en graphite alimentés sous 
basse tension 50 Hz par un dispositif à vitesse de chauffe réglable à volonté. 
Les vitesses utilisées sont de l’ordre de 40C/s. Le dispositif spécial d’arran- 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) | Série C — 563 





gement des résistors représenté sur la figure { assure une bonne homo- 
généité de température dans l’échantillon. Les signaux de fusion et de 
solidification sont très aigus et séparés au maximum de 5°C. . 

Selon le domaine de pression, on a utilisé des thermocouples Pt/Pt 10% Rh 
où chromel/alumel. Toutes les données ont été rapportées à l’échelle de 


oo 


<< 


D 





Fig. 1. — Cellule d'analyse thermique différentielle 
pour appareil haute pression de type belt. 


1, 2, 8, 4, 9 : Ensemble haute pression. 

5, 6, 10 : Fours (secondaire et principal) en graphite et contacts métalliques. 
7, 8 : Capsule étanche en PTFE et échantillon (volume : environ 12 mm’). 
12 : Thermocouples ((j 25/100 mm). 

13 : Soudure de référence. 


14 : Soudure principale. Un bon contact thermique entre cette dernière et Péchantitlon 
est assuré par un puits métallique (15) de 0,1 mm d’épaisseur. 
Un troisième fil de thermocouple situé perpendiculairement à (43) permetle 
repérage de la température différentielle. 
Les passages des fils [qui sortent à travers les joints haute pression par des lentes (16)] 
sont'isolés du four par des tubes en alumine frittée (11). 


température fournie par le chromel/alumel, compte tenu de l'effet diffé- 
rentiel de la pression sur les deux couples (*). On n’a pas tenu compte de 
l’effet absolu de la pression sur la £. é. m. du chromel/alumel, car celui-ci 
est faible et encore mal connu. La précision des mesures de température 
est de + 200, et celle des mesures de pression est estimée à + 2 kbar, 
sans considérer un éventuel réajustement de l’échelle de pression. 
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RésurrarTs. — Les résultats sont représentés sur la figure 2 avec ceux 
des auteurs précédemment cités. On observe un bon accord avec les 
données de Rapoport, le raccordement des deux portions de courbe 
à 40 kbar étant excellent. D'autre part, un maximum apparaît effecti- 
vement sur la courbe de fusion à environ 42 kbar-5780C suivi d’un point 
triple T à 45 kbar-5750C. On note également un aplatissement marqué 
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Fig. 2. — Diagramme de phase du nitrate de sodium. 
A——— Courbe de fusion ct transformation polymorphique I-IT jusqu’à 40 kbar : 
Rapoport (°). 
—— -—— Courbe de fusion d’après (*). 


O Présent travail (les points expérimentaux correspondent aux signaux 
de fusion). 


Q Bridgman (#) [pression corrigée selon la nouvelle échelle (5)]. 


de la courbe aux pressions les plus élevées annonçant un second maximum 
vers 7b kbar. L'écart entre les données ci-dessus et celles du groupe de la 
« General Dynamics » est difficile à expliquer en raison du manque d’infor- 
mation sur la technique utilisée par ce groupe. Il est clair cependant 
qu’une précision insuffisante ou des mesures faites à des intervalles de 
pression trop espacés, peuvent masquer le point triple. 


En ce qui concerne les diverses phases solides, seule la frontière corres- 
pondant à la transformation ordre-désordre I-II semble solidement 
établie. L'existence d’une nouvelle forme stable sous haute pression, 
appelée te LIL, est également avancée par les divers auteurs, mais ceux-ci 
ne s'accordent pas sur l’ordre de la transformation IT-ITT, ni sur sa fron- 
tière [(*), (*)]. Selon les travaux récents de Barnett et coll. (*), la forme HIT 
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est ferroélectrique et appartient au groupe R3c. Sur la figure 2, 
on a représenté en lignes pointillées une disposition possible des 
frontières d'équilibre, qui suggère l’existence d’un point triple I-II-IIT, 
à environ 46 kbar-4850C. 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

() B.B. Owens, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 2259. 

() E. RapoporT, J. Phys. Chem. Solids, 27, 1966, p. 1349. 

() Fort Worth Division of General Dynamics Research Summary. Applied Research 
Program, janvier-juin 1966, ARR-10-84. 

(*) J. D. BARNETT, J. Pack et H. T, HaLz, Trans. Amer. Cryst. Ass., 5, 1969, p. 115. 

(6) J.-P. BASTIDE, C. SUSSE, et R. EpaIN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 857. 

(6) Symposium on the Accurate Characterization of High Pressure Environnement, 
N.B.S., Gaithersburg, U.S. AÀ., 1968. 

(7) C. SussE, R. Epain et B. Vopar, J. Chim. Phys., 11-12, 1966, p. 1502. 

(8) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts Sc., 76, 1945, p. 9. 


C.N.R.S., 
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Hauts-de-Seine. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la formation de chlorure de tertiobutyle 
lors de l’étude de la pyrolyse du néopentane accélérée par HCL Note (*) 
de MM. Jrax Murrer, JEan-Craune Ânoré, François Baronner et Micner 
Nicrause, présentée par M. Maurice Letort. 


Lors de l’étude, vers 450-5000C, de la pyrolyse du néopentane accélérée par HCI, 
l'analyse chromatographique des produits de réaction nous a permis de confirmer 
l’existence d’un produit supplémentaire, déjà observé (mais non identifié) par 
Anderson et Benson (1964). 

Par diverses méthodes, nous avons pu montrer que ce produit est le chlorure de 

. tertiobutyle (méthyl-2 chloro-2 propane). 

Ce chloroalcane se forme à lempétature ambiante, après prélèvement des échan- 
tillons gazeux dans l’ampoule destinée à l’analyse, par réaction d’addition de HCI 
sur l’isobutène provenant de la décomposition du néopentane. 


Vers 450-5000C, le néopentane se décompose thermiquement selon 


2 


l'équation stæchiométrique primaire principale [(‘}, (?), (*)] : 


né0-C:H: = CH, + i-C:Hs. 


Comme Anderson et Benson (*), nous avons constaté que HCI accélère 
fortement la formation des produits primaires principaux (CH, et 1-C,H). 
Ce résultat est en accord avec les prévisions faites à partir d’un méca- 
nisme général d’accélération ou d’inhibition, par des corps hydrogénés, 
de la pyrolyse de substances organiques (°). 

Mais, contrairement à ce qu’on pouvait prévoir, nous avons observé, 
lors de l’analyse chromatographique des produits de réaction, que la 
quantité d’isobutène était nettement inférieure à celle de méthane, l'écart 
étant d'autant plus important que le rapport (HCl)/(néo-C;Hiso était 
plus élevé. De plus, nous avons observé, comme Anderson et Benson (*), 
la présence d’un produit nouveau (produit X) en quantité importante 
(comparable à celle de l’isobutène). Les concentrations des trois produits 
principaux étaient telles que : 


(CH) & (i-CiHs) + (X). 


Anderson et Benson (‘) n’ont pas identifié ce produit X, mais ils ont 
noté que son temps de rétention chromatographique pourrait être compa- 
tible avec celui d’un alcène ou d’un alcane ou d’un cyclane en C;; un 
alcane en C; leur paraissait être l'hypothèse la plus vraisemblable, du 
fait que la pyrolyse du néopentane ne donne que des traces d'hydrogène. 

IpenTiricarion pu propuir X. — La chromatographie gazeuse nous 
a permis de conclure qu’en fait, ce produit X ne pouvait être ni l’iso- 
pentane, ni le pentane n-. 

Compte tenu de nos chromatogrammes, une liste d’indices de Kovats 
sur phase apolaire (*) nous a conduits à penser qu’il pouvait s’agir de 
chlorure de tertiobutyle {méthyl-2 chloro-2 propane), résultat confirmé 
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par injection de ce composé dans le chromatographe. Une nouvelle confir- 
mation a été obtenue en utilisant une colonne chromatographique de 
polarité différente. 

Nous avons aussi utilisé des méthodes d'identification plus sûres, fai- 
sant appel à une séparation chromatographique, suivie d’un piégeage du 
produit X en sortie de colonne et d’un transfert de l’échantillon ainsi 
recueilli (couplage indirect) soit dans un spectrophotomètre infrarouge, 
soit dans un spectromètre de masse. Ces méthodes nous ont montré, sans 
ambiguïté, que le produit X était du chlorure de tertiobutyle. 


ORIGINE DU CHLORURE DE TERTIOBUTYLE. — L’apparition de chlorure 
de tertiobutyle lors de l’étude de la pyrolyse du néopentane accélérée 
par HCI est attribuable à une réaction d’addition de HCI sur l’isobutène 
provenant de la décomposition du néopentane. 

Mais les données thermochimiques de la littérature [cf. par exemple (”)] 
indiquent que, vers 450-5000C, l’équilibre 


1 
i-CH + HO = tCH,CI 


2 


est très nettement déplacé dans le sens (2) de la décomposition du chlo- 
rure de tertiobutyle. 

Au contraire, vers 250C, cet équilibre est fortement déplacé dans le 
sens (1) de la formation de t-C,H,CI. 

Les quantités importantes de chlorure de tertiobutyle dosées dans nos 
expériences de pyrolyse du néopentane en présence de HCI nous conduisent 
à penser que le chlorure de tertiobutyle observé se formait, non pas 
vers 450-5000C dans le réacteur, mais à température ambiante, après trans- 
fert des produits du réacteur dans l’ampoule destinée aux analyses chroma- 
tographiques. 

Pour confirmer cette interprétation, nous avons effectué deux expé- 
riences de pyrolyse du néopentane en présence de HCI dans des conditions 
identiques, mais en faisant varier le délai entre la fin de la réaction (prélè- 
vement) et le début de l’analyse chromatographique (1% essai : 5 mn; 
2€ essai : 40 h); la quantité d’isobutène dosée était beaucoup plus faible 
dans le second essai que dans le premier, tandis que pour t-C;H,CI le 
comportement était opposé; en revanche, la quantité de méthane dosée 
était strictement la même dans les deux essais et était pratiquement égale 
à la somme 1-C,H, + 5-C,H,CI. 

Notons enfin qu’en réalisant dans une cellule d’un spectrophotomètre 
infrarouge, un mélange 1-C,H,-HCI à des pressions partielles suffisantes, 
nous avons observé, à température ambiante, la formation d’une quantité 
notable de t-C;H,Cl; la présence de néopentane ne modifie pas la vitesse 
de cette réaction d’addition, qui, en revanche, est accélérée par la 
vapeur d’eau. 
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Conciusiox. — Dans l'étude de la pyrolyse du néopentane accélérée 
par HCI le pic chromatographique, qui a déjà été observé (mais non 
identifié) par Anderson et Benson (*) et dont nous avons confirmé l’exis- 
tence, est dû au chlorure de tertiobutyle. Ce produit se forme à température 
ambiante, après prélèvement des échantillons gazeux dans l’ampoule 
destinée aux analyses, par réaction d’addition de HCI sur l’isobutène prove- 
nant de la décomposition du néopentane. 

Ceci impose d’utiliser le dosage du méthane (et non celui de l’isobutène) 
pour déterminer l’avancement de la réaction de pyrolyse du néopentane 
en présence de HCL 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

(1) J. ENGEL, À. COMBE, M. LeTorT et M. NicLAUSE, Comptes rendus, 244, 1957, p. 4538. 

() F. BARONNET, M. DZIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NICLAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937; F. BARONNET, M. DzrerzyNski, G. M. CÔME, R. MARTIN et 
M. NicrausE, Symposium international Gas Kinelics, Szeged (Hongrie), 8-11 juillet 1969, 
p. 73 et Intern. J. Chem. Kinetics, 3, 1971, p. 197. | 

@) M. P. HALSTEAD, R. S. KoNAR, D. À. LEATHARD, R. M. MARSHALL et J. H. PURNELL, 
Proc. Roy. Soc., À, 310, 1969, p. 525. 

(:) K. H. ANDERSON et S. W. BENSON, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 3747. 

(6) M. NIcLAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccmi, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 21, 
1966, p. 1724. 

(6) A. Hivezy et R. E. HINTON, J. of Gas Chromatography, 6, 1968, p. 203. 

) D. R. Sruzz, E. F. WesrruM Jr et G. C. SINKE, The Chemical Thermodynamics 
of Organic Compounds, John Wiley, New-York, 1969. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mécanisme de formation de particules de 
noir de carbone par craquage thermique du benzène. Influence des paramètres 
de la réaction sur le nombre de particules formées. Note (*) de MM. Girres 
Prapo et Jacques Lanaye, présentée par M. Maurice Letort. 


Les auteurs ont étudié, dans un système à courant gazeux, la formation de 
noir de carbone, au cours du craquage thermique de benzène dilué dans de l’azote. 
Ils ont mis en évidence un mécanisme de formation des particules qui fait intervenir, 
intermédiairement, des gouttelettes liquides. 


Nous avons montré, que, durant la décomposition thermique du benzène 
dilué dans de l’azote, dans un système à courant gazeux [("), (*)], la for- 
mation de particules de noir de carbone se présente comme un processus 
discontinu (*). 

Nos résultats nous ont amenés à proposer récemment un modèle pour 
le processus de formation des noirs de carbone (*). 

La détermination de l'influence de la durée de réaction et de la fraction 
molaire en benzène sur le nombre de particules formées apporte une preuve 
expérimentale au modèle proposé. 

1. MoDèLE PROPOSÉ POUR LA FORMATION DES NOIRS DE CARBONE. — 
Le benzène (B) réagit selon des réactions chimiques d’ordre global voisin 
de 1, en donnant naissance à des macromolécules (M) : 


La pression partielle des macromolécules croît avec la durée de réaction 
jusqu’à un temps {. pour lequel la sursaturation (*) est sufisante pour 
entraîner la condensation des macromolécules en fines gouttelettes. 

L'apparition de germes liquides fait tomber brutalement la sursaturation 
à une valeur proche de 1, et la formation d’autres germes devient impossible 


mM  N: (réaction 2; formation de noyaux critiques). 


Les macromolécules formées après la nucléation, font croître les germes 
existants : 


ka 
Ne+M = N (réaction 3). 


Les gouttelettes liquides évoluent jusqu’à l’obtention de particules 
solides. 

2. Résuzrars ExPÉRIMENTAUXx. — Les différents résultats ont été 
obtenus pour une température de réaction de 11100C. 

19 Jnfluence de la durée de réaction sur le nombre de particules formées. — 
Selon le modèle proposé, le nombre N de particules de carbone doit demeurer 
constant, lorsque la durée de réaction est supérieure à la durée critique &. 
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C’est effectivement ce que l’on observe lorsque, pour une fraction molaire 
initiale du benzène de 6 %, la durée de réaction varie d’un dixième de 
seconde à une seconde (tableau [). Dans cet intervalle de temps, le diamètre 
arithmétique moyen d, des particules passe de 1037 à 4340 À. 


TABLEAU I 





D Un Dre 0,1 0,3 0,5 ï 
AU r NR Re 1037 . 1205 1234 1340 
N x 10-10 (par em CiHi/N2). 0,58 0,61 0,58 0,50 


20 Influence de la fraction molaire en benzène initiale sur le nombre de 
particules formées. — Pour un hydrocarbure initial donné, la fraction 
. molaire en macromolécules pour laquelle survient la condensation ne 
dépend que de la température de réaction. L'état du système chimique 
au sein duquel intervient le phénomène de nucléation est, par conséquent, 
indépendant de la fraction molaire en benzène initiale [B}. 1 en résulte 
que le nombre de noyaux formés doit être constant lorsque [BJ; varie. 
C’est ce que l’on constate expérimentalement comme le montre le tableau II 
dans lequel nous avons représenté le nombre de noyaux formés par unité 
de volume en fonction de [BJ], pour une durée de réaction de 0,5 8. 


TABLEAU II 


BC orne À 2 4 6 8 10 
[N] (par em®x 10-10), 0,78 0,79 0,83 0,58 0,72 0,72 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

(:) H. B. PALMER, J. LAHAYE et K. C. Hou, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 348. 

() J. LAHAYE, J. MÉNARD et J. B. DoNNET, J. Chim. Phys., numéro spécial, avril 1969, 
p. 92. 

&) G. PrAaDo, A. EckHARDT et J. LAHAYE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 433. 

() J. LAHAYE, G. PrADo et J. B. DonxNeT, Carbon black formation by pyrolysis of benzene 
[Tenth Biennal Conference on Carbon, Lehigh Univ., 1971, Summary of papers 62, p. 102 
(imprimé par D. C, I. C.)]. 

6) Pourune température donnée, la sursaturation est définie par le rapport dela pression p 
du constituant gazeux considéré à la pression d’équilibre liquide-vapeur p. de ce composé. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Réduction de l’oxyde de nickel par l’hydro- 
gène. Effet promoteur exercé par une réduction limitée préalable par le 
n-butane. Note (*) de MM. Rocer Frery, Hexm Cnarcosser, Pierre 


Turcier et Yves Tramsouze, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'utilisation du butane comme agent de germination pour la réduction de 
l’oxyde de nickel par l’hydrogène conduit à une augmentation très marquée de la 
vitesse de réduction mesurée dans des conditions standard. Le protocole opératoire 
est décrit et les premières conclusions relatives au schéma d’attaque de l’oxyde 
par l’alcane sont présentées. 


Nous avons précédemment montré (') que l’oxyde de nickel traité 
vers 3500C sous pression de quelques 107* Torr peut être réduit à 2400C 
par l'hydrogène pur à une vitesse 5 à 6 fois supérieure à celle obtenue sans 
ce traitement préalable. Des clichés de microscopie électronique montrent 
que l’augmentation de réactivité est liée à la création d’un plus grand 
nombre de centres d’attaque (?). Cette observation est en accord avec les 

‘résultats de B. Delmon, relatifs à d’autres traitements de germination arti- 
ficielle (*). Les centres de nucléation supplémentaires ont été identifiés. 
Il s’agit de microcristaux de nickel métallique formés par la réduction 
de l’oxyde par des vapeurs organiques issues en particulier de la graisse 
des rodages. Ces résultats conduisent à penser que la réactivité de l’oxyde 
de nickel vis-à-vis de l'hydrogène peut être augmentée encore davantage 
à l’aide d’un traitement adéquat par certains hydrocarbures. 

Le méthane étant trop stable, nous avons choisi une parafline à plus 
longue chaîne, le n-butane. 


L'appareil de mesure est une thermobalance de type Me Bain asservie (‘) 
montée suivant le dispositif de Faraday. Il permet à la fois de réaliser 
in situ les traitements sous pression réduite ou par le butane, de mesurer 
les quantités de nickel ferromagnétique formé et de suivre la cinétique 
de réduction par l'hydrogène. Cet appareil ne possédant pas de cireuit 
de circulation des gaz, nous avons opéré sur de faibles masses d’échan- 
tillon (30 mg) et utilisé un tube laboratoire spécial décrit par ailleurs (5). 
Ce dernier accessoire permet d’interposer une paroi froide entre la zone 
réactionnelle et les rodages de l’appareil, lubrifiés avec une graisse silicone. 

La présente étude a été menée avec le même lot d’oxyde que précé- 
demment [(‘), (?)]. 

Nous avons adopté le protocole suivant. L’échantillon est désorbé à la 
température du laboratoire sous une pression limite de 107 Torr jusqu’à 
équilibre de poids; les pièges de l’appareil sont refroidis à — 780C, excepté: 
celui du tube laboratoire. Le solide est alors chauffé à 2000C pendant 15h 
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et une pression de 10 Torr de butane introduite dans l’appareil. La suscep- 
tibilité magnétique de l’oxyde est déterminée pour différentes valeurs du 
champ. La température est ensuite élevée à 420-4300C pendant des temps 
variables. Dans ces conditions, un début d’attaque de l’oxyde par l’hydro- 
carbure intervient. L’allure autocatalytique de ce phénomène est très 
prononcée. Après une certaine période de latence, la réaction démarre 
très rapidement puis semble s'arrêter bien avant réduction totale. Par la 








Fig. 1. — Variations, en fonction de la quantité de nickel formé lors d’une réduction 
préalable par le butane : (a) de la période d’induction #;, (b) de la vitesse <OpRIeNe 
de réduction k, mesurées à 2400C sous une pression d'hydrogène de 130 Torr. 


suite on détecte même une reprise de poids, attribuable au dépôt de 
carbone résultant du craquage du butane sur le nickel formé. La teneur 
en métal est déterminée, soit par dosage magnétique pour des taux de 
germination par l’alcane inférieurs à 0,03, soit, en dessus de 0,09, par 
comparaison entre les pertes de poids enregistrées dans l’hydrogène, d’un 
oxyde germé ou non. Aux taux de réduction intermédiaires, les valeurs 
obtenues par les deux méthodes coïncident correctement. 

Après évacuation du butane, le solide est porté à 2400C et sa réduction 
poursuivie sous une pression d'hydrogène de 130 Torr. La température de 
tous les pièges est amenée préalablement à — 1960C. | 

La période d’induction #; (mn) et la vitesse apparente de réduction 
k. (mn) définies comme précédemment (‘) et rapportées à la masse 
initiale d’échantillon varient, en fonction du pourcentage de nickel créé 
lors de l’attaque par le butane, comme l’indiquent les courbes & et b de 
la figure 1. t; et k, deviennent pratiquement constants à partir d’une 
teneur en métal de 1 %. Le facteur d’accélération maximal obtenu est 
voisin de celui rapporté pour d’autres essais (!). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) | | Série C — 573 





Des effets analogues s’observent avec d’autres hydrocarbures (n-hexane, 
cyclohexane) et avec le monoxyde de carbone (*). Des examens de micros- 
copie électronique réalisés sur des échantillons partiellement réduits et 
après extraction du nickel ont montré que le nombre de centres d’attaque 
et le nombre de grains touchés dès le début de la réaction sont plus 





Fig. 2 a Fig. 2 b 


Fig. 2. — Mise en évidence par miscroscopie électronique de dépôts de carbone 
sur l’oxyde de nickel partiellement réduit, après extraction de la phase métallique. 

(a) Réduction par CO (G x 80 000) (T = 4000C, pco — 500 Torr, « = 0,20). 

(b) Réduction par CsHio (G X 50 000) (T = 4000C, Pom, — 55 Torr, « æ 0,08). 


importants avec les réactifs carbonés qu'avec l'hydrogène. De plus, la 
réduction par les hydrocarbures progresse plus facilement en surface qu’en 
profondeur et des traces de carbone se localisent le plus souvent aux 
endroits où se trouvait le métal (fig. 2). Toutefois, la microscopie montre 
que les valeurs maximales de k. observées à la suite des traitements de 
germination artificielle, décrits dans la présente Note, ne correspondent 
pas non plus à un schéma d'attaque quasi uniforme de la surface du solide 
par l’hydrocarbure. La forme de la courbe b de la figure 1 n’est done pas 
attribuable à un recouvrement total de la surface de l’oxyde par des 
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germes de nickel dont la croissance se poursuivrait ensuite dans l’hydro- 
gène dès que le pourcentage de la réduction préalable serait voisin de 1 %,. 
L’ensemble des résultats obtenus nous conduit à relier les variations 
observées de À, au taux de recouvrement de l’oxyde de nickel par l’hydro- 
carbure et à l'encombrement stérique de ce dernier. De plus, les dépôts car- 
bonés présents paraissent influer non seulement sur le nombre de germes, 
mais également sur la vitesse de leur grossissement en présence de H, (‘. 
Le fait que À. varie très peu quand le taux de réduction de l’oxyde par 
le butane passe de 0,01 à 0,1 résulte d’effets de compensation entre 
plusieurs de ces facteurs. | 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

(@) R. FRETY, H. CHARCOSSET, P, TuRLIER et Y. TRAMBouzE, Comples rendus, 264, 
série GC, 1967, p. 1451. 

() H. CHARCOSSET, G. DALMAr, R. FRrETy et C. LECLERCQ, Comples rendus, 264, 
série C, 1967, p. 151. 

() B. DELMON, Introduclion à la cinétique hélérogène, Ed. Technip, Paris, 1969. 

(1) G. EL SHoBAKY, P. C. GRAVELLE, S. J. TEICHNER, Ÿ. TRAMBOUZE et P. TURLIER, 
J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 310. 

(6) R. Frery, Ann. Chim., 4, 1969, p. 458. 

(:) H. CHARCOSSET, R. FRETY, G. LABBE, L. ToURNAYAN et Ÿ. TRAMBOUZE (à paraitre). 
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CATALYSE. — Étude du dépôt de palladium sur silice et caractérisation 
de la dispersion. Note (*) de MM. Bernarp Samanos, Pierre Bourry et 
Rocer Monrarna, présentée par M. Paul Laffitte. 


La présente étude concerne la préparation des catalyseurs constitués de palladium 
déposé sur silice à partir de différentes solutions de sels métalliques. En présence de 
solutions ammoniacales de complexe de la forme Pd (NH:}i (X—}: (où X— = CI, 
NO; ou CH:CO;), la silice se comporte comme un acide et donne lieu à des échanges 
cationiques qui favorisent l’obtention d’une grande dispersion du métal. Par ailleurs, 
un traitement de calcination approprié permet de faire varier dans un large domaine 
la dimension des cristallites de palladium. 


Inrropucrion. — La technique de dépôt d’un métal à la surface d’un 
support, la plus couramment utilisée, consiste à imprégner le support 
à l’aide d’une solution de sel métallique et à effectuer ensuite des traitements 
thermiques de décomposition et réduction à l’état de métal. 

L'expérience montre que dans le cas du dépôt de palladium sur silice, 
l’état de dispersion du métal dépend fortement, en particulier, de la nature 
de la solution du sel métallique et des traitements thermiques. Nous avons 
été amenés à étudier les phénomènes intervenant et au cours de l'étape 
d’imprégnation et au cours des traitements de calcination. 


1. Déraizs ExPÉRIMENTAUX. — Avant utilisation, le support de silice 
est lavé à l’acide nitrique bouillant, puis rincé à l’eau distillée et séché. Sa 
teneur en sodium est alors d'environ 200.107, sa surface spécifique de 
220 m°/g et son volume poreux de 120 ml pour 100 g. Deux types de solutions 
d’imprégnation ont été utilisés : 

— solutions acides de nitrates de palladium; 

— solutions ammoniacales de complexes de la forme Pd (NH;), (X°}: 


(X- = CF, NO; ou CH, CO; —). 


Les rayons X, la microscopie électronique et la méthode volumétrique 
dynamique d’adsorption de CO ont constitué les méthodes de caractérni- 
sation du dépôt métallique. 


2. NATURE DES PHÉNOMÈNES INTERVENANT AU COURS DE L'IMPRÉGNA- 
TION. — Îmmergé dans un-excès des solutions précitées, le support de 
silice donne lieu aux deux possibilités suivantes : 

— La concentration en métal reste constante et égale à la concentration 
initiale au cours du temps. Ainsi, dans le cas du nitrate de palladium en 
solution acide, aucune modification de la solution n’apparaîft en présence 
du support, quelles que soient la concentration en métal et l'acidité de la 
solution, mettant en évidence une absence d'interaction support-solution. 
L'imprégnation se réduit à un simple processus de pénétration du liquide 
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dans les pores du support. L’évaporation du solvant conduit à un dépôt 
de nitrate de palladium par cristallisation. 

— La concentration en métal diminue au cours du temps. C’est ce que 
l’on observe avec les complexes Pd (NH;)#* (X-); en solution ammoniacale. 
Il existe donc une interaction support-solution comme il l’a déjà été signalé 
dans le cas de solutions ammoniacales de sel de platine (*) en présence de 
silice, 


L'hypothèse d’un échange cationique (?) selon la réaction écrite ci-dessous 
où 5 représente le support, suppose : 


2S- NH + Pd(NH)* = (S-)} Pd (NHi)#* + 2 NHi. 


a. une interaction chimique silice-ammoniaque conduisant simultanément 
à la formation de S-NH} par neutralisation des sites acides de Broenstedt 
par l’ammoniaque. La figure 1 montre que la quantité d'NH° « adsorbé » 
par gramme de support est une fonction croissante de la normalité dela 
solution; 


b. une réversivilité de l’adsorption par addition d'ions ammonium. En 
prenant le logarithme de la constante d'équilibre K, on obtient la relation 


log Ke —— 108 K — 2 log (S- NHŸ) + 2108 (NHY) où Ku— ND 

En se plaçant dans les conditions où S-NHŸ varie peu, on doit obtenir 
une relation linéaire entre log K4 et log (NH;). L'expérience (fig. 2) confirme 
quantitativement l’existence de l'équilibre d'échange cationique. A ce stade 
de préparation, la dispersion du palladium sur le support est infinie et il 
est intéressant de connaître son évolution dans les traitements ultérieurs de 
calcination. 


3. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE DE CALCINATION. — Après séchage 
les supports imprégnés sont calcinés à des températures comprises entre 
300 et 8000C sous atmosphère d’air pendant 1 h puis réduits dans tous les 
cas à 1500C pendant 1 h dans un courant d'hydrogène pur. 

La technique d’imprégnation par échange cationique permet de mettre 
en évidence, de façon très nette, l'influence de la température de caleination 
sur la dispersion du métal (fig. 3) pour différentes teneurs en palladium (0,5, 
2 et 4 %). Les courbes sont sensiblement homothétiques. Durant la calei- 
nation, aussi bien à 300 qu’à 8000C, le support n’a subi aucune transfor- 
mation détectable. L'analyse de la dispersion par les rayons X (fig. 5) 
montre que la raie principale 111 du métal n'apparaît que pour des tempé- 
ratures de calcination supérieures à 5000C. Pour deux températures 
croissantes, la largeur de la raie de diffraction diminue, confirmant l’augmen- 
tation de la taille des cristallites. Le microscope électronique (fig. 7 et 8) 
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permet de mesurer directement la grosseur de ces cristallites. Ainsi, en: 
faisant l'hypothèse de cristallites de forme cubique parfaite, on a pu montrer 
qu’il existait une bonne corrélation entre les trois méthodes de caractérisa- 
tion. La grosseur des cristallites varie entre 20 et 150 À dans le domaine 
de température étudié, 

Comparativement, à même température de calcination (4000C), les cata- 
lyseurs préparés à partir de solutions acides de nitrate de palladium 
présentent un état de dispersion du métal très inférieur à celui obtenu 
par échange cationique (fig. 4). Pour fixer les idées, signalons que dans le 
cas d’une stoechiométrie d’adsorption de 1-1 du CO sur le palladium, 
les volumes d’adsorption de CO de la figure 4 représentent respectivement 
3,5 et 22% des volumes théoriques calculés en supposant une couche 
monoatomique de palladium. 

La taille des cristallites de palladium des catalyseurs obtenus à partir 
du nitrate de palladium est d’environ 440 À (fig. 7), c’est-à-dire 
approximativement de diamètre moyen des pores. 


Concrusion. — L'étude du dépôt de palladium sur silice a mis en 
évidence l'importance de la nature de la solution d’imprégnation. Dans le 
cas d’absence d'interaction support-solution, le dépôt du sel du métal 
par cristallisation conduit à une mauvaise dispersion. Au contraire l’exis- 
tence d'interaction, qui correspond à l’utilisation des propriétés chimiques’ 
de la surface du support peut conduire à de bonnes dispersions si les trai- 
tements de caleination ne sont pas trop « violents ». 

Bien que présentement limitées au cas du palladium sur silice, il semble 
que ces conclusions puissent être généralisées à d’autres supports et 
métaux. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
(@) H. A. BENESst, R. H. Curris et H. P. SruDER, J. Catalysis, 10, 1968, p. 328. 
() B. SamAxos, Thèse de Doctorat, juin 1971, Paris. 


Laboratoires 
de l’Institut Français du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Chronoampérométrie à variation linéaire de poten- 
fiel : effets des isothermes d’adsorption sur la formation d’un film 
superficiel soluble chimiquement. Note (*) de Mme Axxe-Marr 
Baricce, MM. Pauiere Lemassox, René Ruperce, Pierre VENNEREAU 


et Jacques Vernières, présentée par M. Georges Champetier. 


Le calcul des courbes courant-tension pour les modèles considérés a permis 
de comparer l'influence des isothermes du type Langmuir et Temkin. Dans tous 
les cas le rôle de la réaction chimique de dissolution reste prépondérant pour les 
faibles vitesses de balayage en tension. 


La théorie de cette méthode chronoampérométrique a été examinée 
précédemment dans le cas de la formation d’une monocouche d’un 
composé superficiel. Un transfert de charges réversible (‘) ou irréver- 
sible (?) et une réaction chimique de dissolution non réversible, associés 
à une étape d’adsorption rapide suivant le modèle de Langmuir, avaient 
été envisagés. Cependant dans certains cas, pour des taux de recouvre- 
ment compris entre 0,2 et 0,8, les hétérogénéités de la surface ainsi que 
les interactions entre les particules adsorbées, font que le mécanisme 
d’adsorption est plus justement traduit à partir d’un modèle proposé 
par Temklin [(*), (*)]. De ce fait, les modèles réactionnels proposés précé- 
demment seront modifiés dans la mesure où l’on admettra que l’enthalpie 
libre standard d’adsorption varie linéairement avec le recouvrement 
suivant une loi du type 


; rÔ 
(@) AGn = AG + pp 


AG; représentant l’enthalpie libre standard d’adsorption sur une surface 
nue (0 = 0), AG étant l’enthalpie libre standard d’adsorption pour un 
taux de recouvrement 0, et r le coefficient de Temkin exprimé en kcal.mol-*. 
Si l’on suppose la réaction de transfert électronique réversible, la 
relation liant le potentiel au taux de recouvrement 0 s’écrira (*) : 


0 | Tr 
(2) prop l+er-mku avec 0,2< 0 < 0,8, 


où E, potentiel imposé à l’électrode, est mesuré par rapport au poten- 
tiel E; correspondant à 0 —0. On posera E — vf, étant la vitesse de 
balayage en tension. Ü et la densité de courant sont donc des fonctions 
de &. K; est le rapport entre les constantes de vitesses apparentes de 
la réaction de transfert dans les sens direct et inverse. Les autres para- 
mètres ont leur signification habituelle. 
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Dans le cas où une réaction chimique de dissolution, supposée d’ordre 
un par rapport au taux de recouvrement, est associée à la réaction de 
transfert électronique, la densité de courant s’écrit (‘) : 


Rd 
(6) = K(G +0), 
étant la constante de vitesse de la réaction chimique de dissolution, 


ke 
K étant la charge nécessaire pour former une monocouche en l’absence 
de la réaction chimique de dissolution. 


107  v:Ve-1 





Fig. 1a Fig. 1 b 


Fig. 1 a. — Effets de la réaction chimique de dissolution et du coefficient r sur les courbes 

= f{(8 n F/RT) E] dans le cas où la réaction de transfert est en quasi-équilibre. 

v = 5.10 V.s-t, Ki = 102, n = 1. (1) ke: = 0, r = 0; (2) k: = 2.10 251, r = 0; 
(3) k: — 0, r = 5 kcal.mole-1; (4) k: = 2,10-%s71,r = 5 kcal.mole-t, 


Fig. 1. — Variation de xx = (8 n F/RT) Ex et Iy en fonction de la vitesse de 
balayage en tension dans le cas où Ki = 10, k: — 2.10? s 1; r — 5 kcal.mole-1, 


Dans l’expression de la vitesse de la réaction chimique, on ne tiendra 
pas compte des effets de l’hétérogénéité de surface, dans la mesure où 
la réaction chimique met en jeu une variation d’enthalpie libre plus 
importante que celle correspondant au coefficient de Temkin, r. En tenant 
compte des équations (2) et (3), la densité de courant s’écrira : 


, (oF[1 É À 
«) KR] -0+ pr |+ 60h 
Compte tenu des équations (2) et (4), il est possible de calculer numé- 


riquement Ô et à en fonction de E. La figure 1 a montre quatre types 
de courbes ainsi calculées pour différentes valeurs des paramètres k: 
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et r. La réaction chimique de dissolution a pour effet de déplacer les 
courbes vers des domaines de potentiels plus positifs et d’augmenter 
l'amplitude du courant (cas d’une oxydation). Les variations du poten- 
tiel et du courant correspondant au maximum de la courbe & — f(E) 
sont présentées sur la figure 1 b. 


101: pu Am? 
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Fig. 2 a Fig. 2D 


Fig. 2 a. —— Effet de la réaction chimique de dissolution et du coefficient r sur les courbes 
I — f[(E n F/RT) EI] dans le cas où la réaction de transfert est totalement irréversible 
v = 8,2,10 V.s-t;k, = 10-10p A.cm-?, (1) k: = 0, r = 5 kcal.mole-! pour k:=0,2s-1: 
r = 5 kcal.mole-t (1”); r = 2,5 Kcal.mole-t (2); r = 7,5 kcal.mole-1 (3). 


Fig. 2 b. — Variation de æx et In en fonction de la vitesse de balayage en tension dans le 
cas où k, — 10-10 4 A.cm-?, k: — 0,2 s-' et r — 5 kcal.mole-*. 


51 la réaction de transfert électronique est totalement irréversible, 
l'expression du courant (cas d’une oxydation) devient 


BnF 
U RT 


| I 
(5) Se 





9 [exp E | 


où & est un facteur de symétrie comparable à 5, E le potentiel appliqué 


à l'électrode égal à EE; + vt, k; la vitesse apparente de la réaction 
électrochimique. 


L’équation différentielle (3) s’écrit, en tenant compte de l’équation (5) : 











(6) D = 5 (1 — 0) exp (— A 0) exp (a) — 0, 
en posant 
k; ex ( re 
Ti ne + L  — k ; Ho PRE et Ages 
FnF,K EnF, RT er 
AT RT 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 6.) Série C — 37 
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L'intégration de l’équation (6) ne conduit pas à des solutions analytiques 
simples. Son intégration numérique a été réalisée à l’aide d’un ordinateur 
en utilisant la méthode de Taylor (*). La figure 2 à présente les varia- 
tions du courant en fonction de x. La figure 2 b montre les variations 
du potentiel E,; du maximum du courant en fonction de In v et les 
variations du courant maximum I, en fonction de ». 

Dans les cas considérés précédemment, la réaction chimique de disso- 
lution se manifeste par une déformation des courbes E,, — f (log ») et 
I, — f (ve) pour les faibles valeurs des vitesses de balayage. 

Par ailleurs les critères de réversibilité ou d’irréversibilité apparaissent 
pour les vitesses de balayage les plus élevées, vitesses pour lesquelles 
l'effet de la réaction chimique devient négligeable. 


C’est. également dans ce dernier domaine de vitesses qu’il est possible 
de déterminer le modèle gouvernant l’étape d’adsorption. En effet le 
rapport entre la quantité d’électricité mise en jeu pour atteindre le 
maximum de la courbe I — f(E) et celle nécessaire au recouvrement 
total permet de calculer le terme de recouvrement relatif à ce maximum. 
Il a été montré [(*), (‘)} que cette valeur de 0 dépend fortement de 
lisotherme d’adsorption. 


De plus, pour de faibles vitesses de balayages en tension, le calcul 
montre que la valeur maximum du courant est produit pour des valeurs 
0 0,8. De ce fait, le terme d'interaction de Temkin devient négligeable 
et l’estimation de la constante de vitesse de la réaction chimique de 
dissolution devient possible si la réaction de transfert électronique est 
réversible. 


(*) Séance du 3 janvier 1972. 

(:) À. M. BATICLE, P. LEMASSON, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, Comptes 
rendus, 273, série C, 1971, p. 1589. 

(@) A. M. BATICLE, R. RUDELLE, D. SCHUHMANN, P. VENNEREAU et J, VERNIÈRES, 
Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 27. 

() B. E. Conway et E. GizeaDti, Trans. Faraday. Soc., 58, 1962, p. 2493. 

(‘) P. STONEHART, H. À. KorLowsxaA et B. E. Conway, Proc. Roy. Soc., À, 310, 1969, 
p. 541. 


Laboraloire & Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine. 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'absorption électronique expérimental 
et théorique de l’ion [Ru"CI;NO}°—. Note (*) de Mmes Draxa GUuENZBURGER, 
ArcertTe Garnier et M. Jacques Daxon, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le spectre d'absorption électronique [RuUCLNOÏ}?- a été déterminé expérimen- 
talement et calculé par la méthode des orbitales moléculaires SCCC (Self-consistent 
charge and configuration). 


À la ‘suite de l’étude des spectres d’absorption électronique des ions 
* complexes nitrosylés du ruthénium (‘)}, nous avons étudié le spectre 
d'absorption en solution aqueuse du sel K: [Ru”"CI;NO!. Ce spectre a été 
mesuré entre 15 000 et 52000 em‘ à l’aide d’un spectrophotomètre 
Cary 14, et est représenté sur les figures. Les positions des maximums 
d'absorption sont indiquées dans le tableau II. 


TABLEAU Î 


Énergie des orbitales moléculaires (0. M.) de [Ru'ICI;NOÏ— (en 1000 em"). 





0. M. Énergie 0. M. Énergie 
dise —211,83 DiDie anses —107,62 
L'Esne —206 ,27 | Grise —106,70 | 
bas —208,25 | (y NI 106,24 | z(C1) 
Dhranese —201,65 | (NO) RC —_102,46 
3d..... —139 ,26 1a@....... —100,35 
danous 198,85 | De dre — 96,05 (71,1 % des, dys): 
ee 125,98 | 2b:()..... — 95,56 (80,2 % du) 
Den 125,70 x (NO), 5 (CI) 8e........ — 71,15 [92,7 % x*(NO)] 
détues —124,04 x (CI) Aie sa — 63,42 (60,5 % durs) 
5&..... —123,63 x (CI), s (NO), 5 (CI) ia — 60,16 (58,9 % d:) 
1b..... 122,86 x (CI) Anse 12,13 p (Ru) 
den 114,93 x (C1), = (NO) Dériprse 32,63 p (Ru) 

épi 80,37 s (Ru) 


Niveaux d'énergie des orbitales du métal après itérations : 
4 d =—102,56; 5s——78,13; 5p =— 37,12. 
(*) Dernière orbitale occupée. 
Les orbitales moléculaires sont essentiellement composées des orbitales indiquées dans 
la" troisième colonne du tableau. 


Une détermination théorique du spectre a été effectuée à l’aide d’un 
calcul d’orbitales moléculaires utilisant la méthode SCCC-MO de Ball- 
hausen et Gray (*). Les fonctions d'onde des orbitales de valence 4 d, 5s 
et 5p de Ru (+ 1) utilisées sont celles calculées par Basch et Gray (‘); 
les potentiels d’ionisation des orbitales de valence (VOIP) du ruthénium 
proviennent de (*). Les fonctions d’onde de NO ainsi que les énergies des 
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24000 22000 20000 18 000 16 000 14000 





45000 30000. 





cmr-i 35000 30 000 25 000 


Spectre d'absorption électronique de K: [RuCI;NO] 
en solution aqueuse. 
— — — Décomposition du spectre en gaussiennes. 
e est exprimé en litre.mole-!.cm-t. 


orbitales o, x et r* de NO proviennent de (*); les fonctions d’onde ato- 
miques de Cl pour l’atome neutre proviennent de (°) et les énergies des 
orbitales de valence s, p; et p. de CI de (*). Remarquons que l'énergie 
de l’orbitale p. est de 10 000 cm‘ inférieure à celle de p.. L'analyse des 
populations électroniques a été faite selon la méthode de Mulliken (*). 
Les valeurs des distances interatomiques proviennent de (°). Nous avons 
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considéré la symétrie du complexe comme étant C, bien qu’une struc- 
ture aux rayons X indique une valeur de 1719 pour l’angle Ru—N—0. 
Les éléments non diagonaux de la matrice hamiltonienne ont été calculés 
à l’aide de la relation H;;— — FS;;VH;:H,;; (*). Nous avons obtenu, pour 
les transitions spectrales, des valeurs théoriques en accord raisonnable 
avec les valeurs expérimentales, en utilisant pour les paramètres F les 
valeurs suivantes : F; (métal-coordinat) — 1,9, F; (métal-coordinat) — 1,8 
et F (coordinat-coordinat) — 2,0. 

Les niveaux d'énergie des orbitales moléculaires du [Ru CI;NOF- 
ainsi obtenus sont donnés dans le tableau I. 

Il est important de remarquer que, comme dans les complexes nitro- 
sylés de cyanure [('), (*)], nous avons trouvé par ce calcul un niveau 
électronique de basse énergie correspondant à une orbitale moléculaire qui 
est essentiellement une orbitale r* du NO {voir tableau T). 

Comme le spectre expérimental de [RuCI; NO! ressemble fortement à 
celui de [Ru (CN); N0O}°- et de [Fe (CN); NOÏ° nous avons adopté pour 
son interprétation une attribution semblable des bandes; celle-ci est 
indiquée dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Spectre expérimental et théorique de [Ru!ICI;NO]?— 


| (°) 

() (6) Avi (© (€) Attribution 
Vols (CM!) Emax (cm1) fx10? Veale (CM!) des bandes 
17 600 (ép). 17 2 900 0,021 24 403 IA 'E [2 b: 8e (7* NO)] 
19 600.... 60 3 700 0,096 24 900 IA !A,[7e—8e (r* NO)] 
27 700 (ép). 112 6 700 0,32 30355 (/) ‘A;->'As (2 b2 — 4 b:) 
32 100 (ép). 950 4 400 1,8 32945 (/) A +1E (7e 4 b;) 

39307) ‘Ai 'E (7e 7a) 
39 500.... 9 800 7000 30 env. 43 000 TC re de 
47100.... 31000 5100 68 env. 51 000 T. CG ra + xx0 — 4 dru 
> 52000.... Trèsfort _ — > 51000 T. C. 5 coordinat — dru 


T. C. : Transfert de charge. 

(“) Fréquences des maximums d’absorption. 

(?) Coefficients d'absorption molaires après décomposition du spectre en gaussiennes. 

( Largeurs à mi-hauteur des bandes. 

(2) Force d’oscillateur des transitions, f = 4,32.10-°.emax: A 

() Fréquences calculées des maximums d'absorption par la méthode SCCC. 

() Valeurs corrigées de l'énergie de répulsion interélectronique en donnant aux para- 
mètres de Racah les valeurs B — 0,4 et C/B — 4,633. 


Une différence importante dans cette attribution est relative aux trois 
bandes à 39 500, 47 100 et = 52 000 cm’, dont les coefficients d’absorp- 
tion sont très élevés; ces bandes sont certainement dues à des transitions 
de transfert de charge. Nous avons trouvé par le calcul une transition 
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d-d (7e Ta) à 39300 em‘ et nous pensons que cette transition est 
masquée par la bande de transfert de charge qui se situe à peu près à 
la même fréquence. 

Contrairement à ce qui se passe dans les complexes cyanés, où il existe 
une orbitale rà vide pouvant recevoir des électrons du métal et où les 
bandes de transfert de charge sont du type métal —+ *#,, dans le cas 
de [RuCI;NOF les transferts de charge du type ligande - métal. 
Selon Jargensen [("°), (*)], ce genre de transitions a lieu entre les orbi- 
tales + ou & des ligandes et le métal. Cela est bien en accord avec nos 
résultats théoriques, puisque la première bande (39 500 cm‘) peut être 


4 


attribuée à une ou plusieurs transitions des niveaux p+ (CI) (3 b; — 6e) 
vers les niveaux vides 4h, et 74; qui sont essentiellement constitués 
par les orbitales 4d du métal, aucune transition entre le niveau 
Las (100% p: CI) et ces deux derniers niveaux n'étant permise (voir 
tableau 1). On peut attribuer la deuxième bande (47 100 em ') aux 
transitions 7 (Cl) + r (NO) (4e 4b,, 7a;) du métal et la troisième 
(> 52 000 cm”) dont le coefficient d’absorption est vraisemblablement de 
l’ordre de 50 000, à une transition & (coordinat) — 4 b,, 7 a; (métal). 

Il faut remarquer que les deux transitions calculées métal > r* (NO) 
(2 b: + 8e et 7e — 8e) ne donnent pas un accord aussi satisfaisant que 
dans les calculs avec [Ru (CN);NO!°- et [Fe (CN); NO. IT faut aussi 
remarquer que les « de ces bandes interprétés comme étant des transferts 
de charge, sont très faibles. 


(#) Séance du 31 janvier 1972, 

() D. GUENZBURGER, À. GARNIER et J. DANON, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1205. 

@) C. J. BALLHAUSEN et H. B. GrAY, Molecular Orbital Theory, Benjamin, New-York, 
1964. 

€) P. T. ManoHaRaN et H. B. Grav, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3340. 

() H. Bascx et H. B. GrAv, Theor. Chim. Acta, 4, 1966, p. 367. 

() V. I. Baranovskit et A. B. Nixor’skrr, Theorelical and Experimental Chemistry, 
3, 1970, p. 309. 

(5) E. CzEMENTI, Tables of Atomic Funetions, supplement a (Ab-initio Compulations 
in Atoms and Molecules) (1. B. M. Journal of Research and Development, 9, 1965, p. 2). 

() H. Bascx, A. Viste et H. B. Gray, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 10. 

6) R. S. MuzziKEN, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1833. 

() T. S. Kopas#ova et G. B. Box, Zhurna! Strukturnoi Khimii, 5, 1964, p. 250. 

(2) C. K. JéRGENSEN, Orbitals in Atoms and Molecules, Academic Press, London, 1962. 
p. 101. 

(1) CG K. JorGEnNsEN, Molecular Physics, 2, 1959, p. 308. 


D. G. et J. D. : 
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, 
Rio de Janeiro, Brésil; 
A. G.: 

Département des Recherches physiques 
de la Faculté des Sciences, 
Laboratoire 
associé au C.N.R.S. n° 71, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5€. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation d’ions para- 


magnétiques pour l'étude de la fixation des ions aux polyélectrolytes de 
synthèse. Note (*) de MM. Prerre Spger et Gicserr Wenis, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude du déplacement chimique de l’eau en fonction de la concentration en 

‘ ions Co++ en présence ou en absence de polyphosphate de tétraméthylammonium 

fournit directement le taux de fixation « sur sites » de l’ion Co++ et le nombre de 

molécules d’eau d’hydratation perdues lors de la fixation. La formation d’un 

complexe cobaltique est également mise en évidence par le déplacement de 
pseudo-contact observé pour le contre-ion tétraméthylammonium. 


Dans l'élaboration de modèles d'interactions entre polyélectrolytes et 
leurs contre-ions, on est souvent amené à faire une distinction entre cations 
« fixés sur sites » et cations « piégés » dans le potentiel électrostatique du 
polyélectrolyte. L’un des critères que l’on peut retenir pour une fixation 
sur sites est le changement d’hydratation du cation lors de sa fixation; 
dans le cas de cations paramagnétiques les méthodes de résonance magné- 
tique nucléaire permettent d’observer ce changement d’hydratation en 
suivant les modifications caractéristiques de la résonance des protons de 
Peau en fonction de la concentration en cations paramagnétiques en 
présence ou en l’absence de polyélectrolyte. 

Deux grandeurs peuvent être observées : le temps de relaxation et le 
déplacement chimique. Dans le premier cas, on utilise un ion para- 
magnétique ayant un temps de corrélation électronique de l’ordre de 
grandeur de la fréquence RMN; c’est ainsi qu’on s’est servi de lion Mn** 
{ru 107" s) pour étudier sa fixation sur certains sites spécifiques de 
biopolymères ('). Dans la méthode, que nous avons employée, qui fait 
appel au déplacement chimique, on utilise, au contraire, un ion para- 
magnétique ayant un temps de corrélation électronique très court comme 
Pion Co** (rm 107$); cette méthode exige en effet d’opérer à des 
concentrations plus élevées et le déplacement chimique de la raie de l’eau, 
dû à l’interaction de contact de Fermi pour les molécules d’eau de la 
sphère d’hydratation en échange rapide avec l’eau libre du reste de la 
solution, ne peut être déterminé avec précision que si l'élargissement de 
la raie est suffisamment faible. Le déplacement chimique entraîné par la 
présence des ions paramagnétiques peut être relié directement au nombre 
de molécules d’eau présentes dans la sphère d’hydratation de l'ion (?). 
L'introduction d’un polyélectrolyte dans la solution d’ions paramagnétiques 
provoque, par fixation sur sites, une modification du taux d’hydratation 
de lion fixé et, par conséquent, une variation du déplacement chimique 
par rapport à celui observé pour la solution avant l’introduction du poly- 
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électrolyte. Une étude en fonction de la concentration en ions para- 
magnétiques fournit donc directement le nombre de sites et le taux de 
déshydratation des ions fixés. 

Pour mesurer les déplacements chimiques, nous avons asservi le champ 
d’un spectromètre HA 100 au signal du benzène placé dans un capillaire 
et nous avons repéré le déplacement chimique du signal de l’eau de la 
solution par rapport aus ignal des groupes méthyle du DSS (2.2-diméthyl 
2-silapentane 5-sulfonate de sodium), pris comme référence interne à une 







Avy(Eau-D5s) Av (TMA-DS5) 
) 


300! 












Av(Eau-DsSs) 


500 





260 








++ 
1 JL 1 dns 2L nes [6e] 
0 062 004 [Cot]M. 02 ok ol 08 2(Cot+] 
5 (PO; ] 
Fig. 1. — Variation de l'écart en fréquence (eau-DSS) : 


O en présence de 6 % de dioxanne, 
@ en absence de dioxanne, 
en fonction de la concentration molaire en ions Co++. 


Fig. 2. — Variation des écarts de fréquence. 
O (TMA-DSS), 
@ (eau-DSS) en absence de polyphosphate, 
O (eau-DSS) en présence de polyphosphate (9,3.10-2? M), 
en fonction de la concentration molaire en ions Co++ (échelle supérieure) 
et en fonction de la concentration relative 2 [Co++]/[PO:]. 


concentration de l’ordre de 1 0. Le choix de ce processus expérimental 
découle des précautions à prendre en ce qui concerne la substance utilisée 
comme référence; elle doit être insensible à la présence des autres 
constituants du système, en dehors des effets classiques de variation de 
la susceptibilité magnétique globale de l’échantillon que l’on peut observer 
sur la différence de glissement chimique apparent du benzène (cavité 
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cylindrique) et du DSS (cavité sphérique). Notons que certains auteurs 
ont utilisé comme signal de référence celui du dioxanne en solution dans 
l’eau; ce choix nous paraît peu sûr étant donné la présence d’interactions 
entre l’eau et le dioxanne, se manifestant par une variation de la différence 
de leurs déplacements chimiques en fonction de leur concentration rela- 
tive. Dans ces conditions, la variation du déplacement chimique de l’eau 
en fonction de la concentration en ions Co** dépend de la concentration 
en dioxanne {fig. 1). C’est ainsi, qu’avec notre façon d’opérer, nous n’avons 
trouvé aucune déshydratation de l’ion Co** dans des solutions en excès 
de phosphate monosodique, contrairement aux résultats de Luz et 


Shulman (*). 


Nous avons utilisé le processus expérimental décrit plus haut pour 
étudier la fixation de l’ion Co** sur le sel de tétraméthylammonium {TMA) 
d’un polyphosphate. Dans la figure 2, nous avons porté l’écart en fréquence 
(eau-DSS) observé en absence et en présence de polyphosphate à une 
concentration molaire constante de 0,093, en fonction de la concentration 
molaire en ions Co**. Tant que la concentration équivalente en ions ne 
dépasse pas environ 50 % de la concentration en groupes phosphate, 
le déplacement chimique de l’eau reste constant. La fixation s’effectue 
donc, soit avec une perte totale de l’eau d’hydratation de lion Co** 
(soit 6 molécules d’eau), soit de telle sorte que les molécules d’eau d’hydra- 
tation résiduelles ne s’échangent plus que lentement. Aux concentrations 
supérieures, la variation de l’écart en fréquence tend à devenir parallèle 
à celle observée en l’absence de polyphosphate. Ce comportement reflète 
l’existence de deux modes de fixation. Le premier nécessite sans doute 
la chélation de lion Co par au moins deux groupes phosphates et inter- 
vient au début de la fixation; le fait qu’il soit prédominant jusqu’à une 
concentration relative de l’ordre de 50 % indique qu’il doit s’agir de sites 
formés par des groupes phosphate voisins sur la chaîne. La très faible 
déshydratation apparente que l’on observe pour les concentrations relatives 
supérieures à 50 % et qui se manifeste par une pente légèrement inférieure 
à celle de la droite obtenue en l’absence de polyphosphate, peut s'expliquer 
par la compétition entre une fixation sur un petit nombre de sites et la 
substitution partielle des ions Co** aux ions TMA* dans le potentiel 
attractif du polyion. Le nombre de sites pouvant chélater un ion divalent 
peut, en effet, dépendre de la flexibilité du polyion qui, elle-même, est 
fonction de la charge résiduelle et de la force ionique de la solution. 


Les protons de l’ion TMAT permettent de suivre également la variation 
du déplacement chimique du signal de cet ion avec la concentration en 
ions Co**. Cette variation, d'aspect inattendu a priori (fig. 2), fournit 
en fait des renseignements supplémentaires sur le mode de fixation de 
lion paramagnétique. Nous nous contenterons de donner ici une expli- 
cation qualitative de cette variation par la formation, sur le polyion, 
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d’un complexe de cobalt dont l’asymétrie se reflète dans celle de son 
tenseur gyromagnétique électronique. Les molécules de TMA subissent, 
au voisinage d’un cobalt fixé, un déplacement chimique du type « pseudo- 
contact » analogue à celui décrit par Mc Connell et Robertson (*) et mis 
à profit dans les techniques de déplacement chimiques par chélates de terres 
rares (“*). Le déplacement observé, tenant compte d’une diffusion rapide 
des ions TMA*, correspond à la moyenne des champs locaux sur toutes 
les positions du TMA* dans la solution. Cette dernière hypothèse a été 
vérifiée par addition d'ions TMA* en excès à la solution. La partie initiale 
de la variation (fig. 2) est proportionnelle au nombre d’ions Co'* fixés, 
compte tenu du faible rayon d’action du terme de pseudo-contact. 
Le brusque changement de pente qui se produit sensiblement à la même 
concentration relative que celle correspondant à la fin de la fixation avec 
déshydratation complète, est liée à la compétition entre les nouveaux 
ions Co*‘* ajoutés et les ions TMA'. Ces derniers sont alors progressi- 
vement éloignés du polyion et leur déplacement chimique moyen tend 
à se rapprocher de celui de l’ion TMA* en l’absence de polyélectrolyte. 

L'ensemble de ces résultats permet donc une nouvelle approche du 
problème de la fixation des cations sur les polyélectrolytes de synthèse. 
La connaissance du nombre d’hydratation de l’ion fixé doit permettre de 
déduire des mesures de densité et de relaxation acoustique qui dépendent 
de la variation totale de volume lors de la fixation [(), (*)], des rensei- 
gnements plus quantitatifs. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

(1) J. EIsiNGER, R. G. SHULMAN et B. SzymansKi, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1721; 
J. EIsiNGER, F. Fawaz-Esrrup et R. G. SHuLMAN, Jbid., 42, 1965, p. 43. 

@) Z. Luz et R. G. SHULMAN, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 3750. 

6) H. M. Mc Conxezz et R. E. RoBERTSON, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1361. 

() C. C. HinckLey, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5160. 

6) M. E1GEN et L. DE MAEYER, Techniques of Organic Chemistry, VIIT, Ed. 
A. WEISSENBERGER, Wiley, 1963, p. 895. 

() R. Zana, C. ToNDRE, M. Rinaupo et M. Mias, J. Chim. Phys., 9, 1971, p. 1258. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sulfonation de molécules modèles 
des eis-1-4-polyiosoprènes. Note (*) de MM. Pierre François Casais, 
Jacques Francaix et Curisrian-Pierre Pinazzi, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Dans le cadre d’une étude sur modèles de réactions de modification appli- 
quables aux cis-1.4-polyisoprènes, nous avons réalisé sur deux modèles, le 
méthy1-4 octène-4 et le diméthy1-4.8 dodécadiène-4.8, la sulfonation par l’anhydride 
sulfurique sous forme de complexes. Cette réaction fournit principalement deux 
acides sulfoniques 8, y-éthyléniques pour chaque modèle, La comparaison des 
résultats obtenus avec ceux observés dans les mêmes conditions pour le polyisoprène 
naturel, permet de vérifier la représentativité de ces deux modèles vis-à-vis de la 

. réaction de sulfonation. 


, La sulfonation du polyisoprène naturel par le complexe (') anhydride 
sulfurique-dioxanne 1:11 dans le dichloro-1.2 éthane a été étudiée (°), 
elle conduit a deux modifications de l’unité isoprènique à savoir le motif 
acide sulfonique Ë, y-insaturé (I) et le motif cyclique (IT) (fig. 1). 


CH, H 
SO,H 
2 
Lod 
@) 


(1) 


CT RTE à 


qu) av) 


Fig. 1 


Par ailleurs l’étude de la sulfonation d’alcènes a montré (*) que cette 
réaction peut conduire, en plus des composés correspondant aux struc- 
tures (1) et (II), à d’autres produits tels que des acides sulfoniques 
4, 6-éthyléniques ou B-hydroxylés. 

Nous avons appliqué cette réaction à deux modèles des cis-1.4-polyiso- 
prènes qui présentent respectivement une et deux unités monomères 
le méthyl-4 octène-4 (III) et le diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 (IV) préparés 
selon les méthodes déjà décrites ("). 

Nous avons réalisé la sulfonation de ces deux modèles dans les conditions 
utilisées (?) pour le polymère naturel (complexe SO;-dioxanne 1 : 1 dans 
le dichloro-1.2 éthane). La réaction conduit à des acides sulfoniques 
5, y-éthyléniques, isolés sous forme de sels de sodium, correspondant respec- 
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tivement aux structures (V,) et (V;:) dans le cas du modèle à un motif, 
(VI) et (VI;) dans le cas du modèle à deux motifs, dans les proportions 
indiquées (fig. 2). 

Ces acides sulfoniques très Érpiaue et instables n’ont pu être 
isolés à l’état libre, mais seulement sous forme de sels de sodium. Le milieu 
réactionnel sénltont du traitement des modèles par le complexe, est traité 
à froid par du carbonate de baryum. Les sulfonates de baryum solubles 
dans l’eau, sont ainsi séparés du sulfate insoluble et transformés ultérieure- 
ment par le sulfate de sodium. Le rendement global est dans les deux cas de 
80 %, ; les produits se présentent sous forme de cristaux incolores très hygro- 
scopiques. L’analyse indique la présence d’une molécule H:0 par groupe 
SO;Na. La déshydratation est difficile et elle entraîne une décomposition. 


+. CH;  SO,Na 
Va(90%) Vo %) 
vo SONaCH, SO,Na CH, SONaCH,  SO;Na 
Vla(20%) Vip (10%) 
Fig. 2 


La structure de ces sels a été établie par spectroscopies infrarouge, 
ultraviolette et RMN. Les caractéristiques des dérivés principaux (V.) 
et (VI,) sont les suivantes : 

— Méthyl-2 propyl-1 pentène-2 sulfonate de sodium (V;), C:H::S0;,Na, 
H:0; F (dée.) 1000C. Le spectre de RMN en solution dans D:0 présente les 
signaux suivants : singulet, 0 — 1,70.10 , intensité 3 H (CH—C— C); 
triplet, à — 8,3.107, intensité 1 H (H—C—SO;Na); triplet, à — 5,70.107*, 
intensité 1 H (H—C—C). 

— Diméthyl-4.8 dodécadiène-3.7 disulfonate-5.9 de sodium (VL), 
Ci H::S:2O0Na, 2 H:0; F (déc.) 260°C. Le spectre de RMN en solution 
dans D;0 présente les signaux suivants : singulet (6 H), à — 1,90.107" 
(CH;—C=C); triplet (2 H), à = 5,61.107% (H—C—C). Un signal d'intensité 
2 protons à © — 3,80.10° peut encore ici être attribué à des protons du 
type H—C—SO;Na. 

La purification des composés secondaires (V.) et (VIL;), est délicate et 
elle n’a pu être menée à bien. Toutefois, les fractions enrichies montrent 
en RMN, outre la disparition du pic caractéristique du motif CH; —C—C, 


l'apparition d’un signal à 5,10.107° attribuable à la structure > C—CHz. 


Le spectre infrarouge (dispersion) confirme par une bande à 890 cm” 
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la présence de ce groupe méthylène exo. Le dosage par RMN utilisant les 
signaux des protons vinyliques indique une proportion de 10 % de l’isomère 
exo dans les deux cas. 

Nous n’avons pu mettre en évidence au cours de la sulfonation de (TITI) 
et (IV) ni l’acide sulfonique 4, B-éthylénique, ni l’acide sulfonique 5-hy- 
droxylé qui résulteraient de l’hydrolyse d’un composé cyclique du type (IT) 
analogue à celui observé dans le cas du polyisoprène. Cette absence de 
sultone s’explique de manière satisfaisante si l’on applique à (III) et (IV) 
le mécanisme de transfert concerté proposé par Arnold et Dowdall (°) et 
illustré par les exemples de (II) trans et cis (fig. 3). 


Il est a noter que les modèles utilisés ici — bien que nous ayant paru 
satisfaisants pour une première étude — sont des mélanges d’isomères 
# ” a 

< ——+ C-— CH 
Et-cé} RQ! \ HN 
SHFIOT (SO © Et—-CH SO,H 
trans Va 


Et—CcH P 

de = da sue 

C —CH 
chÿ o { \ 
Sf LS LT CH S0,H 

19 D 9 
cis Vo 
Fig. 3 


correspondants aux structures cis et trans des doubles liaisons carbone- 
carbone [dans le cas de (IIT) les proportions sont 55% de trans et 45% de cis]. 
D'autre part nous ne pouvons affirmer que (V,) ne provient que de l’isomère 
trans et (V;) que de l’isomère cts, l'inverse n’étant pas impossible dans 
l’hypothèse du mécanisme ci-dessus (*). De plus l’isomérisation en milieu 
acide de (V;) en (V,) est facile et les proportions observées peuvent de 
pas refléter les pourcentages de cs et trans présents dans le carbure de 
départ. Nous envisageons l’utilisation de modèles stéréoréguliers dont la 
préparation a été décrite récemment (°), pour tenter d’élucider ce problème. 

Nous avons comparé les résultats obtenus dans le cas de la sulfonation 
du polymère naturel (*) avec ceux mentionnés ci-dessus. Dans les deux cas 
il y a formation de composés 5, y-insaturés. La différence porte sur la 
proportion d’acide à double liaison exo qui semble élevée dans le cas de la 
substance macromoléculaire et qui n’est obtenu qu’à raison de 10 % sur 
modèle. Les résultats observés sur modèles peuvent nous inciter à reconsi- 
dérer les structures obtenues dans le cas du polymère, ce qui est la finalité 
des études sur modèles, Toutefois il se peut que cette différence s’explique 
encore dans l'hypothèse du mécanisme concerté déjà signalé (*). Sur les 
modèles, peu encombrés, c’est la double liaison la plus substituée qui est 
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obtenue (sans doute aussi bien à partir du modèle cis que trans) par arra- 
chement d’un hydrogène du groupe CH: en « de l’insaturation. Sur le 
polyisoprène la liaison double se forme à partir du groupe méthyle d'accès 
plus facile puisqu'il est relativement dégagé par la stéréochimie cis du 
polymère. 

La structure cyclique (IT) observée dans le cas de la sulfonation du 
polyisoprène (?) n’a pas été observée sur modèle, pas plus que les acides 
sulfoniques $-hydroxylés ou les acides sulfoniques %, $-éthyléniques qui 
résulteraient de l’ouverture de (II) par hydrolyse, cette dernière n'étant 
pratiquement pas possible dans le cas du polymère. 

Nous avons effectué la sulfonation par d’autres agents, tels que le 
complexe S0;-diméthylaniline qui du fait de sa plus grande stabilité conduit 
à des rendements en produits sulfonés beaucoup plus faibles. 

La réduction des produits obtenus par sulfonation des modèles pourrait 
être l’un des premiers stade du pontage par le soufre, ceci pourrait constituer 
une contribution à la théorie de la vulcanisation. 

’étude de la sulfonation sur modèle a permis de mettre en lumière 
des structures d'unités monomères qui n’avaient pas été observées au cours 
de l’étude du polymère. Nous pensons que l’utilisation de modèles à trois 
et à quatre motifs, ainsi que d’alcènes stéréoréguliers purs (°) doit permettre 
de faire progresser l’étude de la sulfonation des polyalcadiènes. 


(#) Séance du 20 décembre 1971. 

() (a) Y. F. Mesnenni et N. Y. Lovaanicn, Zh. Onsh. Khim., 30, 1960, p. 1755; 
(b) C. M. SuTrer, P. B. Evaxs et J. M. KierFEr, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 538. 

() R. PAUTRAT, R. CHERITAT et J. MarTEAU, Brevet français n° 69.41.159 du 
28 novembre 1969. 

6) E. E. GizBErT, Sulfonation and Related Reactions, Interscience Pub., New-York, 
1965, Chap. I et IT. 

() C. Piazza, D. REvx, G. LEVESQUE et M. GUENIFFEY, Comples rendus, 264, série C, 
1967, p. 689. 

) R. T. ArNozD et J. F. DowpaLz, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2590. 

(6) C. Pinazzr et D. Reyx, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 526. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Quelques données sur des complexes 
moléculaires du vanadium (IV) et du manganèse (Il) avec le groupe- 
ment PH:0: Note (*) de MM. dan Sara-Para, René KErcoar et 
Jacours-E, Guenenais, présentée par M. Georges Champetier. 


Le champ des coordinats est très peu déformé dans les nouveaux complexes 
Mn (PH:0:): (ophen), Mn (PH:0:)2: (dipy). Une symétrie C est proposée pour 
- VO (PH:0:):, H:0. 


Les résultats obtenus par quelques méthodes physiques sur trois 
composés contenant le coordinat hypophosphite : Mn (PH:0:): (ophen), 
composé I; Mn (PH;0:); (dipy), composé Il; VO (PH0;):H:0, com- 
posé III; (ophen : orthophénanthroline; dipy : dipyridyle) sont rapportés 
dans cette Note. Les nouveaux complexes du manganèse ont été synthé- 
tisés de la manière suivante : à 4 g (2.107* moles) de Mn (PH:0,);, H,0, 
dissous dans le minimum d’eau, on ajoute une solution alcoolique concentrée 
du coordinat organique (2.10 * moles). Par évaporation, des précipités 
cristallins de couleur jaune pâle apparaissent. Ils sont filtrés et séchés 
sous vide (P,:0;). Cette méthode diffère de celle récemment proposée par 
Brun et Dumail (') pour des complexes du cobalt et du zinc avec la pyri- 
dine. Le composé du vanadium déjà signalé (*), s’obtient par dissolution 
de l’hydroxyde VO (OH); dans de l'acide hypophosphoreux à 10 %. Les 
base organiques précédentes n’ont pas pu être fixées sur le composé II. 
Les dosages microanalytiques, donnés sous forme de pourcentages, sont 
les suivants (entre parenthèses sont indiquées les valeurs théoriques) : 

Composé I : C39,34 (39,48), H3,33 (3,31), N°7, 78 (7,67), P 17,20 (16,95); 

Composé IT : C 34,44 (35,22), H 3,63 (3,55), N 8,10 (8,21), P 18,66 (18,14); 

Composé III : P 28,93 (28,82), H 2,83 (2,81). 

La conductivité molaire équivalente, déterminée à partir d’une solu- 
tion 107* M dans le nitrobenzène, est de l’ordre de 0,5 Q-'.cm*.mole 
pour le composé I (le composé IL n’est pas suffisamment soluble) et montre 
que les groupements PH,0, se comportent comme coordinat. 

Le spectre infrarouge du composé III (tableau) présente le nombre de 
bandes théoriquement attendu pour une symétrie C> du groupe- 
ment PH:0:. Il semblerait done que les deux coordinats hypophosphite 
jouent, dans ce cas, le même rôle dans l’entourage du métal. Pour les 
complexes I et IT, il n’en est pas de même, les bandes d'absorption pré- 
sentent de nombreux éclatements, provenant soit de déformation dans 
le cristal, soit d’un comportement différent des deux groupements PH,0., 
l'un pouvant, par exemple, intervenir comme chélate et l’autre servir de 
pont entre deux atomes métalliques. Les déplacements des bandes d’absor- 
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ption s’effectuent de façon très désordonnée et impossible à expliquer 
de manière rigoureuse. Les pics dus aux bases organiques révèlent par 
leur position et leur dédoublement, la coordination au métal par l’inter- 
médiaire des atomes d’azote (*). 


TABLEAU 


Fréquences (en cm!) ef attribution proposée des bandes d'absorption infrarouge 
de la partie inorganique des complexes. 





Mn (PH:0>): (dipy) Mn (PIL O2): (ophen) VO (PILO2):, H:0 Attribution 
_ = 3 520-3 460 (massif) v (H2:0) 
2 330 ép, 2315 TF | | : 
2 972 ép 23825 F, 2305 F 2442 M, 2420 F y (PH;) 
h - 1615 M à (H0) 
1225 TF, 1191 TF } 1220 F, 1204 ép } Aa 
1172 TF f 1183 TF j DE vas (PO:) 
1148 F, 1143 ép 1157 F, 1145 ép 1116 TE s (PH) 
1093 F, 1090 ép 1087 (2) 1072 TF w (PH:) 
1059 TF, 1050 ép 1070 TF, 1058 TE 1045 TE vs (PO:) 
_ = | 975 TF v (VO) 
= - 920 tf 5 (PH) 
810 TK 810 TI 811 TI r (PH) 
re | De { y (VO coordinat) 
451 F 482 F 518 F | ou s(PO.) 


TF : très fort; FE : fort; M : moyen; f : faible; tf : très faible. 

y: vibration de valence; w : oscillation; = : torsion; r : balancement, 
s : cisaillement ; à : déformation. 

Vas : Vibration asymétrique; y, : vibration symétrique, 


Pour le composé III, la fréquence » (VO) confirme la présence d’un 
atome d'oxygène terminal et les bandes de l’eau semblent caractéristiques 
d’eau de cristallisation ou au moins d’une eau très faiblement liée au 
métal. Sur le diagramme A. T. D. (vitesse de chaulle 100C/inn), la perte 
d’eau est accompagnée d’un phénomène endothermique à 152-1530C. 

Les spectres de résonance paramagnétique électronique (*), enregistrés 
à Pétat solide à la température ambiante, révèlent l'existence d’une bande 
unique et régulière (fig.) dans le cas des composés I et IT, très légèrement 
accidentée pour les complexes VO (PH:0:):, H,0 et Mn (PH:0:):, H:0. 
Les valeurs du facteur g sont les suivantes : 2,024 pour I, 2,048 pour II, 
1,986 pour III. 

Les valeurs du moment magnétique pour les deux complexes du man- 
ganèse ont été déterminées à température ambiante (5,81 M. B. pour I, 
5,75 M. B. pour Il). Les transitions d-d, normaleinent très faibles, sont 
masquées par les fortes bandes de transfert de charge dans le domaine 
du visible. La valeur trouvée pour le composé du vanadium (1,89 M. B.) 
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est voisine de celle théoriquement attendue (1,73 M. B.) pour la conf- 
guration (d‘) de ce métal au degré d’oxydation quatre. Le-spectre élec- 
tronique a été interprété à partir du diagramme de Ballhausen et Gray (°). 
À l’état solide, la transition *B; + *E apparaît sous forme d’une bande 
très forte à 12 200 em°!, tandis que *B; + ?B;, qui donne la valeur du 





À B D 
g=9,094 g=1,986 
700 G 150 G 750 G 150 G 
mn mt LS net 


Spectre de résonance paramagnétique nucléaire. 


A : Mn (PH:03h (dipy);  B:: Mn (PH:02): (ophen); 
GC : Mn (PH:0:h, H:0; D : VO (PH:0:h, HO. 


champ des coordinats, existe sous forme d’épaulement à 15 200 cm". 


En solution aqueuse, à la concentration 3,78.107° M les pics ont été 
pointés à 12 700 cm" (e — 9) et 15 400 em! (e — 18). 

En conclusion, un entourage de symétrie C;,, de l'atome de vanadium, 
peut être proposé grâce aux diverses méthodes physiques. Dans les 
composés TI et IT, un entourage pseudo-octaédrique du métal semble 
vraisemblable. Les molécules sont, soit monomères, soit polymères, le 
degré de polymérisation n’a pas pu être déterminé, mais la R. P.E. (g voisin 
de 2) suggère que le champ des coordinats autour du manganèse (IT) est 
peu déformé (°). 


(#) Séance du 31 janvier 1972. 
@) G. Brux et M. Dumarr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1886. 
@) F. Mawrow, Z. Anorg. allgem. Chem., 55, 1970, p. 147. 
() R. KERGoOAT et J. E. GUERCHAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2932. 
(&) Nous devons au Dr D. M. L. Goodgame (Imperial College, Londres) l’étude des 
spectres R. P.E. 
6) G. J. BALLHAUSEN et H. B. GRAY, Znorg. Chem., 1962, p. 111. 
6) R. D. DowsinG, J. F. GrBson, D. M. L. GOODGAME, M. Co eiMe et P.J, Hay waRD, 
Nature, 219, 1968, p. 10387. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E.R. des Sciences exactes 
et naturelles, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le-Gorgeu, 
29 N-Brest, Finistère. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'influence du chlorure d'hydrogène sur 
l’inflammabilité des hydrocarbures sous pression réduite. Note (*) de 
MM. Monauan Pavan, Hexry Meccorrée et Racvn Drcsourco, présentée 


par M. Paul Laffitte. 


On a étudié les limites de flammes dites autoentretenues du méthane, de l’éthylène, 
de l’acétylène et du n-butane dans l’oxygène sous une pression de quelques torrs. 
Ayant mis en évidence une région du domaine particulièrement sensible aux additifs, 
on a étudié l’addition de chlorure d'hydrogène dans ces conditions. 


En vue d’une étude spectroscopique sur l'influence d’une décharge 
électrique sur des flammes d'hydrocarbures obtenues dans un tube du 
type Geissler et perturbées par des additions de chlorure d'hydrogène, 
il nous a semblé nécessaire d’effectuer une recherche préalable sur les condi- 
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tions de stabilité des flammes considérées dans les conditions de notre 
appareillage (). Ces conditions de stabilité se traduisent par l’établissement 
de limites d’inflammabilité quelque peu particulières que nous avons déter- 
minées dans le cas des mélanges de méthane, d’éthylène, d’acétylène et 
de n-butane dans l’oxygène dans des conditions voisines de la pression 
céitique d’inflammabilité. 

La technique d'initiation de la réaction de combustion procède de 
l'établissement d’une décharge haute tension sous basse pression, cette 
décharge ayant pour effet de dissocier l’un des constituants et princi- 
palement l'oxygène. Une flamme peut ainsi être obtenue en régime station- 
naire sous une pression particulièrement réduite, voisine de quelques 
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torrs. Il est apparu que pour chaque pression considérée, entre 4 et 8,1 Torr, 
le diagramme de la variation du débit d’hydrocarbure en fonction de celui 
du comburant permettait de délimiter un domaine où les flammes observées 
étaient capables de s’entretenir en dehors du support constitué par la 
décharge et bien que l’on se trouve nettement en dessous des valeurs 
habituelles de la pression critique d’inflammabilité. Ce sont ces flammes 
que nous avons qualifiées d’auto-entretenues. Leurs domaines présentent 
pour chaque valeur de la pression une région de valeurs critiques de chaque 
débit {combustible et comburant) des constituants où la sensibilité aux 
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additifs a été trouvée maximale (région À des figures). Nous avons pu 
observer que c’est également pour les conditions situées autour de ces 
seuils que les variations de densité optique des raies atomiques et bandes 
de radicaux obtenus (OH, CH, C:, CO) sont les plus grandes pour une même 
variation d’un constituant ou additif. C’est donc autour des points de la 
région À que nous avons choisi d'étudier l’influence de l’additif qui nous 
intéressait, à savoir, le chlorure d'hydrogène. 

Les figures 1 et 2 représentent, à titre d’exemple, les limites de flammes 
autoentretenues pour l’acétylène et l’éthylène. Les diagrammes relatifs 
au méthane et au n-butane sont voisins bien que pour des débits d'oxygène 
égaux et des pressions égales les limites de flammes du méthane se situent 
à des débits d’hydrocarbure nettement plus élevés que pour les trois autres 
gaz. Ceci est d’ailleurs en accord avec les domaines du méthane déterminés 
dans d’autres conditions. 


En ce qui concerne l’étude de l'influence du chlorure d'hydrogène nous 
avons choisi un point particulier de la région A, à une pression déter- 
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minée (7,8 Torr) pour chaque hydrocarbure, et nous avons suivi le dépla- 
cement de ce point en fonction du débit du gaz chlorhydrique. 

Nous donnerons dans une prochaine Note les résultats spectroscopiques 
obtenus mais, d’ores et déjà, il nous semble intéressant de signaler les 
influences différentes qui ressortent de la comparaison des observations 
effectuées plus particulièrement sur l’éthylène et sur l’acétylène. 

Les figures 3 et 4 montrent l’évolution du point sensible dans chacun 
des deux cas et il apparaît que pour l’éthylène (/ig. 3), l'addition de faibles 


Oxygène 





quantités de gaz chlorhydrique conduit à un minimum de la courbe 
traduisant un effet promoteur inattendu. Introduit en quantités plus impor- 
tantes, le relèvement des points indique l’effet inhibiteur classique. Dans 
le cas de l’acétylène (fig. 4) le relèvement de la courbe est continu, l’effet 
inhibiteur débute au même temps que l'introduction de l’additif. Nous 
tenterons de relier les effets observés à la variation des intensités des 
émissions spectroscopiques ainsi qu'aux différents mécanismes habituel- 
lement proposés dans l’interprétation des réactions de combustion de chacun 
des hydrocarbures concernés. 


(#) Séance du 24 janvier 1972. 
() A. SToEBNER et R. DELBourGo, J. Chim. Phys., 64, n°5 7-8, 1967, p. 1115. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des espèces du Mo' dans l'acide acétique 
en milieu basique. Note (*) de M. Parricx Mourox, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


À concentration constante en Mo, il apparaît trois espèces différentes selon . 
l'acidité. L'étude de la dilution de chacune de ces espèces montre l’existence 
d’autres formes de condensation. 


En solution aqueuse perchlorique ou chlorhydrique (si [HCI < 1,6 x) 
Simon et Souchay (‘) mettent en évidence un seul ion basique Mo0O 
vraisemblablement tétracondensé et cela, même en milieu fortement 
acide. 


Dans l’acide acétique les différentes basicités du milieu sont réalisées 
par l'addition plus ou moins importante d’acétate de sodium. Le Mo” 
est préparé, soit par électrolyse, soit par réduction chimique du Mo”. 


PRÉPARATION ÉLECTROLYTIQUE. — Une solution 107? M de molybdate 
de sodium et 1 M en acétate dans l’acide acétique est électrolysée à 
— 0,35 V, potentiel qui correspond au milieu du palier de la deuxième 
vague du Mo (*?). Après 4h, l’électrolyse est terminée; un polarogramme 
de la solution montre la disparition des deux vagues du Mo", et un 
accroissement important de la deuxième vague du Mo', pour être 
finalement plus de 10 fois supérieure à la première : la somme de ces 
deux vagues correspondant toujours à 2 F. La faible solubilité du molyb- 
date de sodium ne permet pas de préparer des solutions de Mo plus 
concentrées que 2.107° M; ainsi il n’est pas possible d’obtenir des produits 
cristalisés. D'autre part, la neutralisation de l’acétate (par HCI ou 
HCIO,) introduit des anions complexants ou oxydants. On a donc préféré 
utiliser la réduction chimique. 


PRÉPARATION CHIMIQUE. — Le sel de Klason (NH,):MoOCI, est préparé 
en réduisant en milieu HCI12 x l'acide molybdique (NH,):0, 4 Mo0: 
par l’hydroquinonc suivant une méthode décrite ('). Le produit cristal- 
lisé est mis en solution ([Mo'] — 8.10 M) dans l’acétate 1 M dans 
l'acide acétique; NaCI précipite en premier et après quelques jours des 
cristaux orangés apparaissent. L’analyse dé ces cristaux montre que 
. la séparation avec NaCI est bien totale et d’après (?) la formule la plus 
simple est Na,Mo:0;, 5 CH,CO:H. 


Le comportement du Mo a été étudié d’abord en fonction de l’aci- 
dité à [Mo'] — Cie — 107% M; puis en fonction de la dilution de la 
même façon que celui du Mo“ (*). 
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1. Ixrruence pe L’acipiré. — L'état d'équilibre est atteint plus rapi- 
dement lorsque les solutions de Mo* sont préparées par alcalinisation 
de solutions du sel précédent dans HCH;CO; pur (24h alors qu'il faut 
& jours par acidification de solutions de Mo” dans CH;,CO; 1 M par 





HCH3CO, pur 
"| ÎcH,co;]-0025M 
— — {CH,c0:]-0075M 


k 
= [CH,C07)= 01M 
4000 —e—0[CH, C0:]= 02M 
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exemple). Les solutions de Mo, facilement oxydables sont désoxygénées 
par barbotage d’azote et les flacons, fermés hermétiquement, sont conservés 
dans l’eau. 


— En milieu très basique 0,4 M < [CH,CO,] < 1,7 M. 


L'acidité augmentant, les spectres ne se modifient pas, tant que 
la concentration en acétate n'est pas inférieure à 0,4 M. Le spectre 
présente la bande caractéristique de la configuration électronique du Mo” 
vers 300 mu. Le maximum, pour cette espèce À, est très marqué 


Ak = K300 — Kors — environ 1 300. 
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— Lorsque la concentration en acétate devient inférieure à 0,4M 
les spectres se modifient (fig. 1) : l’absorption devient plus importante 
à toutes les longueurs d'onde. Le spectre de l’espèce B qui se forme aux 


dépens de À est celui obtenu en milieu acétate environ 0,1 M (à condi- 
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tion que cette espèce B puisse se former quantitativement avant que 
n’apparaisse une autre espèce moins basique). 

— La concentration en acétate devenant inférieure à 0,1M (fig. 1) 
les coefficients d'absorption diminuent pour tout le spectre et il appa- 
raît une nouvelle espèce C, sans que l’on puisse dire si celle-ci est entiè- 
rement formée dans l’acide acétique pur. Pour cette espèce C le maximum 
est le moins important, Ak — environ 300. Les domaines d’acidité de 
ces trois espèces sont portés sur la figure 2. 

2. INFLUENCE DE LA piLurtoN. — Les précautions à prendre contre 
Poxydabilité du Mo doivent être encore plus rigoureuses pour les solu- 
tions les plus diluées. 


« 
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— Pour l’espèce A; lorsque la concentration en Mo° varie de 5.107? M 
à 5.10% M les spectres se différencient légèrement. Il y a donc deux 
espèces en équilibre, mais large prédominance de l’une de ces espèces 
sur l’autre. Entre 107* M et 5.107* M les spectres continuant leur lente 
évolution, le spectre pour [Mo'] — 5.10% M n’est certainement pas celui 
de l’espèce la moins condensée. 

— Pour l’espèce B, les concentrations variant de 2.107? M à 5.10 M 
il apparaît trois formes de condensations différentes : de 2.10? M à 
5.107* M les absorptions diminuent de part et d’autre du maximum 
sans que la valeur de celui-ci varie. Aux concentrations inférieures toutes 
les absorptions diminuent, même celle du maximum. Il y a done deux 
espèces en équilibre pour [Mo] <5.10-*M et également pour 
[Mo"] < 5.10 * M. Il n’est pas possible de donner le spectre d’une 
espèce pure. 

— Pour l’espèce C; dans lacide acétique pur les spectres se diffé- 
rencient lorsque la concentration en Mo‘ passe de 2.10? M à 10° M. 
Entre 107% M et 5.107* M il n’y a sensiblement pas d'évolution. A cette 
concentration se forme donc quantitativement une espèce intermédiaire, 
Pour des concentrations en Mo” inférieures, les absorptions augmentent 
pour toutes les longueurs d’onde et il apparaît une nouvelle espèce. Dans 
l'acide acétique pur, existent donc trois espèces de condensations 
différentes. 


(#) Séance du 10 janvier 1972. 

() J. P. Simon et P. Soucxay, Bull. Soc. chim Fr., 1956, p. 1402. 

() S. OsrrowETskY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1682. 

() S. OsrrowerTsky et P. Mouron, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 517. 


Laboratoire de Chimie VI, 
Faculté des Sciences, 
Domaine de la Source, 
45-Orléans-La Source 02, 
Loiret. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude chromatographique de la réaction 
mannitol — borax. Note (*) de Mlle Yverre Worsser, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


La réaction mannitol-borax est étudiée par chromatographie sur une colonne 
de gel de dextrane « Sephadex », en injectant le mannitol et en analysant les 
différentes fractions recueillies, au cours de l’élution par une solution de borax, ce 
qui permet de conclure que la réaction est de la forme 


nM+pBO; = [M,(BO.),/- 


où M représente la molécule de mannitol. Elle donne lieu sur la. colonne à la mise en 
liberté à partir du borax d’une quantité équivalente d’acide borique. 


Une colonne de gel de dextrane « Sephadex » G 25 (!}, en équilibre avec 
une solution de borax, est utilisée avec la même concentration de borax 
comme éluant. On effectue une injection d’une solution de mannitol au 
sommet de la colonne, et on suit l’élution par des mesures de conductibilité 
(associées éventuellement à des mesures potentiométriques : pH, électrode 
à sodium), et par prélèvement des diverses fractions éluées dans lesquelles 
des dosages sont effectués. 

La figure représente à titre d'exemple la courbe d’élution relative à une 
concentration en borax de 0,05 at.-g de bore par litre, pour une injection 
de 0,4 ml de mannitol 0,25 M (colonne 1,5 X 30 cm). On observe un maximum 
(zone [), suivi d’un palier (zone P) et d’un minimum de conductibilité 
(zone IT). 


Mérnopes ANALYTIQUES. — Le mannitol a été recherché dans les diffé- 
rentes zones par des mesures polarimétriques, par des dosages organiques 
et par la réaction de Malaprade. 


Dosage des composés du bore. — Ce dosage a été effectué par acidimétrie 
dans des prélèvements correspondant aux différentes zones de la figure. 
Par addition d’acide chlorhydrique titré jusqu’au point d’inflexion, 
on dose dans chaque prélèvement 4 mmoles; & correspond à la formation 
de l’acide borique, acide faible, à partir de lion BO;, d’où dosage de l’ion 
BO; provenant soit du métaborate NaBO:, soit du borax par la réaction 


B;0;- +3H:0 -> 2BO; + 2 H,BO;, 


soit de l’ion BO, présent dans le complexe mannito-borique {on a contrôlé 
que la présence de l’acide mannito-borique n’introduit pas d’erreur sur 
ce dosage, dans les conditions des essais, à condition d’opérer en solution 
diluée pour dissocier ce complexe). 

Après l’addition d’acide chlorhydrique, on procède à un titrage en retour 
par la soude, après addition d’un excès de mannitol. On dose ainsi b mmoles, 
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qui correspondent au dosage total du bore, l’acide borique formé préala- 
blement étant transformé en acide fort par l’excès de mannitol. 

Si b—2 a on a un mélange équimoléculaire de NaBO: et de H,BO, 
correspondant au dosage du borax seul en solution. 

b=> 2 a correspond à la présence de b — 2 4 mmoles d’acide borique 
en présence de borax dans le prélèvement étudié. 

Inversement, si b<24a, on a 2 a — b mmoles de métaborate en 
présence du borax. 


mmhos 





fractions de 16 gouttes 
50 100 150 


L’étalonnage du compteur de gouttes permet de déterminer le volume 
correspondant à une fraction (soit 0,528 ml pour une fraction de 16 gouttes 
dans les conditions expérimentales adoptées). L’éluant à la concentration C 
correspond donc à une quantité de bore de 0,528 n C mmoles dans un 
prélèvement de n fractions. La différence avec le dosage effectué sur un 
prélèvement donné permet de calculer l’excès ou le déficit en bore. (Pour 
éviter des corrections, les injections ont été faites en présence d’une concen- 
tration en borax égale à celle de l’éluant.) 


RésuLrars D’aANaLyse. — On constate que le mannitol est présent 
uniquement dans la zone [. Le palier P correspond à l’éluant pur, à sa 
concentration initiale. Le tableau représente le dosage des composés du: 
bore, pour une concentration de l’éluant de 0,05 at-g de bore par litre, 
pour des injections de 0,4 ml de mannitol à différentes concentrations Cy. 


Ces résultats (moyenne de plusieurs essais) sont peu précis en raison de 
la forte dilution dans un excès de borax nécessaire pour prélever aussi 
complètement que possible les solutions correspondant au maximum et 
au minimum de conductibilité. On peut toutefois conclure que dans la 


zone Î le borax se trouve à la même concentration que dans l’éluant, et 
4 
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qu’il s’y ajoute (avec le mannitol), un excès de bore sous forme de métabo- 
rate NaBO2. Dans la zone II {où la précision est plus faible en raison de 
l'élargissement du minimum), la concentration totale en bore est inférieure 
à celle de l’éluant; ce déficit correspond évidemment à l’excès de bore 
recueilli en I. Le dosage montre qu’il y a, avec le borax, de l’acide borique 
en quantité équivalente au métaborate dosé dans la zone I. 











TABLEAU 
Zone I Zone IT 
2a—b b—2a 
— NaBO Excès = H;:3BO; Déficit 
Cy (mmoles) en bore (mmoles) en bore 
025 Mise 0,061 0,057 0,073 0,066 
OEM sc usez 0,15 0,16 0,13 0,08. 
LM ose ae 0,29 0,32 0,33 0,25 
INTERPRÉTATION DE LA RÉACTION. — On sait que la proportion d'ions 


polyboriques est très faible dans le borax en solution diluée (?); on peut 
donc considérer cette solution comme un mélange équimoléculaire de 
NaBO, et de H,BO:. 

Au cours de sa migration dans la colonne, le mannitol forme avec l'ion 
BO,; un complexe en équilibre avec les ions BO; libres; l’équilibre se 
déplace au cours de la progression du mannitol, par accroissement de la 
concentration en BO, libre, jusqu’à ce que l’équilibre avec l’éluant à sa 
concentration initiale GC soit réalisé, c’est-à-dire avec une concentration 
en BO; égale à 1/2 C si la colonne est assez longue pour que cet équilibre 
puisse être atteint (ce qui a été vérifié en contrôlant pour différentes lon- 
gueurs de colonnes que les résultats d’analyse étaient les mêmes). 

On trouve donc à l’élution, dans la zone I, avec le mannitol, du bore 
sous forme de borax à la concentration C, et, dosé sous la forme de méta- 
borate, l'ion BO; associé au mannitol sous forme de complexe, d’où un 
enrichissement en bore total. 

Il résulte de cette fixation de NaBO: provenant du borax qu’une quantité 
d'acide borique équivalente est libérée; elle apparaît au volume d’élution 
correspondant à la zone IT; il est évident qu’elle doit correspondre à un 
déficit en bore qui compense l’enrichissement de la zone I par rapport 
à la concentration de l’éluant. 

Les mesures faites en utilisant des électrodes de verre et à ions sodium 
au cours de l’élution confirment cette interprétation. On a donc une preuve 
par étude chromatographique de ce que la réaction entre le mannitol 
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et le borax s’effectue uniquement avec l'ion BO, et non avec l’acide borique 
ce qui est en accord avec les résultats obtenus par des méthodes différentes 
par plusieurs auteurs (°). 

La réaction est donc de la forme 


nM+pBO; — [M,(BO:),/}, 


où M représente la molécule de mannitol. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

(:) Préparé par « Pharmacia », Upsala, Suède. 

@) Y. Doucer et M. RozziN, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1967; LOURIJSEN-TEYSSEDRE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1111. 

G) P. Soucnayx et LouriSEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 893; J. KNoEck et J. K. 
TavLor, Anal. Chem., 41, 1969, p. 1730. 


Université de Paris VI, 

Laboratoire de Chimie IV bis, . 
Tour 54-55, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude de la structure cristalline de la phényl- 
‘amino-2 phényl-5 thiazolinone-4. Note (*) de Mile Rexée Barry et M. Jrax- 
Pauc Monxon, présentée par M. Jean Wyart. 


La phénylamino-2 phényl-5 thiazolinone-4 dérive de l’amino-2 phényl-5 
thiazolinone-4 (!) par substitution d’un groupement phényle à un atome 
d'hydrogène de la fonction amine. 

Les intensités des réflexions de diffraction des rayons X (Cu K,) sur 
un monocristal prismatique ont été enregistrées à l’aide d’un diffractomètre 
Siemens. La maille appartient au système triclinique avec les paramètres : 
a = 5,933 À, b — 12,367 À, oc — 9,070 À, « — 95026, 4 — 79016, 
y — 91043’, Z — 2. Après les corrections préliminaires, une étude statis- 
tique des données, confirmée par un test de piézoélectricité, a permis 
de conclure que la structure n’est pas centrosymétrique et appartient par 
conséquent au groupe spatial P1. 


TABLEAU 


Distances intramoléculaires (en À) 


Molécule I Molécule II 


SC Te ds En me 1,75 1,76 
SO ni se ae 1,83 1,83 
CIN eue 1,32 1,35 
CHEN Ne be une 1,34 1,32 
CONTI donne done 1,39 1,36 
ESS PNR PRNOR RNR EU D 1,21 1,22 
CIC dent N dE 1,55 1,56 
CRC ALE TS el ponte 1,52 1,49 
CAGE Ni nos 1,38 1,41 
Go CG nier ces 1,42 1,37 
DC nn ane ones 1,37 1,38 
GRCR Line ne Due tee 1,42 1,42 
CRC MA din ne ds 1,38 1,40 
OCR ne ecaes 1,43 1,41 
N LCD am de 1,40 1,43 
D tient 1,41 1,42 
COS node onu 1,40 1,41 
CADCAD ESA Mes dénude on 1,40 1,35 
C132C due onde mouse 1,39 1,42 
DES PR nome een es 1,40 1,40 
C15-C10................... 1:41 1,40 


Les sections de Patterson (sans pic à l’origine d’une part, à base | E |? 
d’autre part) ont amené à considérer comme probable une direction soufre- 
soufre entre les deux molécules indépendantes. À partir de cette hypothèse, 
les phases des principaux facteurs de structure ont été calculées, puis, 
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Projection de la structure sur les plans yOzet xOy respectivement 
selon les axes a et c. 
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à l’aide de la formule de tangente, elles ont été affinées et leur nombre 
a été augmenté en quatre étapes successives en alternance avec des sections 
de Fourier. Les 38 atomes {sans compter les atomes d'hydrogène) ont 
été ainsi localisés. … 

Les affinements des positions atomiques par le programme Rafmol 
de Vallino, puis par le programme Saphyr avec anisotropie de l'agitation 
thermique ont permis d'atteindre une valeur R de 0,07 pour 2 465 réflexions 
non nulles. Des sections série-différence ont conduit sans difficulté au repé- 
rage des 24 atomes d'hydrogène dont les positions seront précisées ulté- 
rieurement. 

Les distances intramoléculaires sont répertoriées dans le tableau et 
l’ensemble des résultats est illustré par la double figure sur laquelle sont 
indiquées les liaisons hydrogène. 


(+) Séance du 24 janvier 1972. : 

() J. P. MorNoN et B. RaAvEAU, Acta Crystallographica, B, 27, 1971, p. 95; 
J. P. Moro et R. BaLzv, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 761 et Acta Crystallo- 
graphica (à paraître). 

Laboratoire 
de Minéralogie et de Cristallographie 
associé au C. N.R.S., 
Université de Paris VI, 
Tour 16, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Domaines cubiques homogènes MX, dans les 
. systèmes ZrF,/MO, (M = Ti, Nb) et ZxF,/M:0; (M = Cr, Fe). Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Raxvou, Hervé L’Heccouarcn et Jacques Lucas, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les fluorozirconates MZrF, cristallisent dans le système cubique, type 
ReO:, les cations M°+ et Zr*+ étant ordonnés. Nous avons précédemment 
montré comment il était possible de dissoudre ZrF, dans la structure 
d'accueil MZrF, pour M = Ca (*). Ce phénomène est également très net 


aA) 
Fée des phases 
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Fig. 2 


quand M — métal de transition (?). Dans tous les cas, le domaine cubique 
observé MX,,, est très grand et nous l’avons interprété comme résultant 
d’une substitution M°+/Zr** sur les sites cationiques, les ions F7 excéden- 
taires occupant les sites volumineux et libres du réseau ReO,;. 


1. Domarxes cusiques MX, pans Les svsrèmes ZrF,/TiO, Er 
ZxrF,/NbO:. — A. Le système ZrF,/Ti0:. — Cette étude a été effectuée 
à 8000C. Les différentes phases provenant du traitement des mélanges 
(1 — n) TiO:/n ZrF, ont été analysées après trempe à l’eau. Les réactions 
sont effectuées en tube scellé, soit de nickel, soit de platine. Les résultats 
sont représentés sur la figure 1. 
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Le domaine MX:,4 non stæchiométrique existant dans ce système se 
rapproche beaucoup plus de ce que Gaudreau (*) a observé dans le système 
ZxO,-ZrF, que de ce que nous avons vu dans le système CaF,-ZrF,. Comme 
lui, pour la composition n — 0,5, nous avons obtenu un mélange de deux 
phases et non le composé MOF:. Il faut que n — 0,67 pour obtenir une 
phase cubique unique de type ReO, ; c’est également pour cette composition 
que Gaudreau a mis en évidence l'existence d’une phase cubique de formule 
ZrOs:Fo,sr. Cette phase cubique, dans le système ZrO,-ZrF, a un domaine 
d'existence très étroit, pratiquement indétectable. Dans le système 
TiO:-ZrF,, nous conservons la maille cubique jusqu’à la composition 
n — 0,87, c’est-à-dire de MX;,:: à MX3,54. 


Nbos5 2e Pie, Où Nb 
: ‘ © 


Zr.F © 
43 


: 057 228 085 
a —— 5 — 2 À 
NbO, O1 02 03 04:05 :06 07 08 ®7ZrE 
MX, MX 


n 





Fig. 3 


La figure 2 représente l’évolution de la maille cubique dans le domaine 
Tin Zrr OsonFin pour 0,67 << n < 0,87. Trois facteurs peuvent influencer 
le volume de la maille : 

— la substitution O/F sur le squelette MX; ; 

— la substitution Ti‘*/Zr'* au centre des octaèdres; 

— l'insertion des ions F- ou O°- supplémentaires se plaçant dans les 
sites vacants. 

Un calcul simple montre que ces sites sont suffisamment importants 
pour admettre un ion F- en insertion sans dilatation. Il semble donc que 
des deux substitutions antagonistes O/F et Ti‘*/Zr'+, ce soit cette dernière 
qui soit prépondérante puisque la maille se dilate de a — 3,931 + 0,004 À 
pour n = 0,67 à a = 3,941 * 0,004 À pour n — 0,87. 

Des mesures de densité ont été effectuées pour quatre valeurs de n afin 
de préciser la nature du mécanisme de dissolution. Les valeurs des densités 
bien que de 5 à 6 % inférieures aux valeurs théoriques croissent régulière- 
ment avec net sont en bon accord avec l’hypothèse de l’insertion des ions F7 
dans la maille cubique. 

B. Le système NbO;/ZrF,. — L'étude a été réalisée à 8000C en tube 
scellé de platine. L'utilisation de tube de nickel est contre-indiquée, étant 
donné le caractère réducteur de nickel vis-à-vis de NbO.. Ces résultats sont 
représentés sur la figure 3. Le domaine cubique est ici peu important, 
mais il présente l'originalité de s’étendre de part et d’autre de la compo- 
sition cristallographique idéale MX,. Le domaine non-stæchiométrique 
Nb,_, Zr,O: ,F,, s'étend de n — 0,45 à 0,57 correspondant respectivement 
aux compositions MX, et MX:,::. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 6.) Série G — 39 
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Pour la composition n — 0,5, nous avons pu obtenir des cristaux par 
fusion à 11000C et refroidissement lent. L'étude cristallographique de 
Zro,5Nbo,50F; confirme l’isotypie avec ReO,. Le paramètre de maille 
a — 3,934 + 0,004 À pour n — 0,5 ne varie pratiquement pas dans le 
domaine d’homogénéité. Ceci est dû à la valeur voisine des rayons ioniques 
Nb‘* et Zr'*, , 

Dans la partie MX, ;, les phases obtenues correspondent à une struc- 
ture ReO, déficitaire en anions; aucune déformation, ni raies de surstruc- 

ture n’ont pu être décelées. Nous sommes donc en présence d’un réseau 
dans lequel les lacunes provenant du déficit anionique sont statistiquement 


atÀ Paramètre des phases 


Cru Zn Oscin En 
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3975 
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————— 
Fig. 5 Fig. 4 


distribuées sur toutes les positions. Ces phases ayant été obtenues après 
trempe, l’existence de phases désordonnées n’est pas étonnante. 

2. Domaines cugiques MX;,,4 DANS Les svsrèmes ZrF,/Cr,0, Tr 
ZrF,/Fe,0;,. — A. Le système ZrF,/Cr:0:. — Les réactions ont été effectuées 
à 8000C en tube scellé de nickel. Les phases Cri 2rOsu Fan ont été : 
étudiées après trempe. La figure 4 donne les limites du domaine cubique 
observé. Pour la valeur particulière n = 0,75 et correspondant au rap- 
port X/M = 3, nous avons toujours obtenu la superposition des spectres 
de Cr:0, et d’une phase cubique type ReO,. Les limites du domaine 
correspondent à n — 0,89 et 0,96. Le domaine de non-stæchiométrie est 
donc situé très au-delà de la composition idéale MX, puisqu'il s'étend des 
valeurs MX:,:9 à MX;,50. 

La figure 5 montre l’évolution du paramètre a de la maille eubique en 
fonction de n. Nous constatons ici une diminution du volume de maille 
avec la teneur en ZrF,. La substitution O/F a donc ici un effet prépondérant 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) Série C — 618 





sur la substitution Cr°+/Zr'+, Pour cinq valeurs de n nous avons effectué 
des mesures de densité. Bien que toujours de 4 à 5 % inférieures aux valeurs 
théoriques, elles permettent, sans ambiguïté, de préciser que les anions 
supplémentaires sont insérés dans les sites d’hôte du réseau ReO.. 

B. Le système ZrF,/Fe,0,. — L'étude a été réalisée dans les mêmes 
conditions que précédemment. La figure 6 montre que le domaine d’exis- 
tence de la phase cubique Festin Zr Oum Fin s'étend de n — 0,86 à 0,93. Ici 
encore, le début du domaine cubique se situe assez loin de la composition 


À Paramètre des phases 
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idéale MX;, puisque les limites sont MX;,,:, et MX:,:. La figure 7 montre 
l’évolution du paramètre de la maille cubique en fonction de la fraction 
molaire n. Pour n — 0,86 le paramètre prend la valeur a — 3,958 + 0,004 À ; 
pour n— 0,98, la phase limite correspond à un paramètre a — 3,968 + 0,004 À. 
Cinq mesures de densité effectuées dans le domaine de non-stæœchiométrie 
montre l’existence d’un motif MX,,, par maille et confirme donc l’hypo- 
thèse de l'insertion des + anions supplémentaires dans le réseau de la maille 


type ReO:. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() H. L'HeLzLGouALCcH, M. PouLain, J. P. Rannou et J. Lucas, Comptes rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1321. 

@) M. Pourain et J. Lucas, Communication privée. 

() B. GAUDREAU, Thèse, Paris, 1966. 


Faculté des Sciences de Rennes, 
Laboratoire de Chimie minérale D, 
avenue du Général-Leclerce, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Partage du molybdène et du tungstène entre 
la résine « Dowex » 1X8 et des solutions de sels d'ammonium. Note (*) de 
MM. Gérarn Loraxe, Vu Quaxe Kixx et Jrax-Paur LaxGrrox, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


On montre par cette étude que les solutions de nitrate et de perchlorate d’ammo- 
nium sont les meilleurs éluants des complexes chloromolybdiques fixés sur la 
résine Dowrex 1x8 et que la vitesse de désorption du molybdène est fortement 
influencée par le pH de l’éluant qui règle la cinétique d’oxydoréduction de ces 
complexes. 


Dans une Note précédente, nous avons décrit une purification poussée 
des solutions de molybdate d’ammonium à l’aide des résines « Dowex » 
1X8; les impuretés métalliques ont été éliminées de la matrice molybdène 
par une élution sélective (‘). Étant donné la forte absorption des chloro- 
complexes du molybdène dans les milieux chlorhydriques, il est utile de 
rechercher les milieux qui peuvent servir d’éluants afin que ces complexes 
se désorbent facilement de la résine. 


o x 


Plusieurs chercheurs [(*), (*), (‘)] préconisent à cet effet l’utilisation 
de solutions aqueuses de sels d’ammonium ou de sodium. Afin d'éviter 
de polluer en sodium la matrice de molybdène, nous avons orienté notre 
étude sur les solutions de sels d’ammonium choisies en raison de leur 
solubilité remarquable : acétate, chlorure, nitrate, thiocyanate, chromate, 
molybdate, sulfate, persulfate. Nous avons mené conjointement cette 
étude pour le molybdène et le tungstène afin de connaître les possibilités 
de séparation entre ces deux éléments dans des milieux jusqu'ici peu 
étudiés. 

La détermination des coeflicients de partage limite s'effectue par la 
méthode dite statique en utilisant des traceurs radioactifs ,,Mo, ‘;,W 
introduits sous la forme de paramolybdate et de paratungstate d’ammo- 
nium, la résine sèche est sous forme Cl. 

Les courbes de la figure 1 expriment la variation du coefficient de par- 
tage volumique À, de ces deux éléments en fonction de la concentration 
molaire en sels d’ammonium des solutions. Elles nous amènent aux obser- 
vations suivantes 

a. L’absorption de Mo" et W'" décroît régulièrement lorsque la 
concentration en sel augmente. On peut établir une classification des 
sels d’ammonium minéraux ou organiques utilisés, quant à leur aptitude 
à éluder le molybdène (c’est-à-dire dans l’ordre croissant des coefficients 
de partage) 

— sels à anion monovalent : 


NH:CIO, < NHINO; < NHCI < (NH:) CH:CO: < NHISCN < NH:OH. 
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Signalons que dans les milieux NH,SCN et NH,OH, Mo est fortement 
absorbé mais les résultats de partage sont peu reproductibles; 


— sels à anion bivalent 
(NHi)a S20s < (NH): CrOs < (NHi):MoO: < (NH): SOu. 
Cette classification est sensiblement l’inverse de celle relative à l’affinité 


des anions considérés pour la résine anionique « Dowex » 1 X8 (*). Ce résultat 
s’interprète si l’on considère que les espèces anioniques du molybdène 
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Fig. 1. — Partage du molybdène et du tungstène entre la résine « Dowex » 1 X8 


et les solutions de divers sels d’ammonium. 


seront d'autant moins absorbées que l’anion avec lequel elles entrent 
en compétition, a plus d’affinité pour la résine. Les meilleurs agents 
éluants de Mo comme de W'" sont donc les premiers cités de la 


classification 
NH:CIO:, NHNO:s, (NH): SO. 


b. L’absorption du tungstène dans ces différents milieux est d’une 
manière générale moins importante que cellé du molybdène. L’élution 
de W° par NH,CIO, ou NH;NO, doit donc être plus aisée que celle 
de Mo" et peut permettre une séparation de ces éléments. 

Des tentatives de séparation d’un mélange de Mo" et de W""' à l’état de 
traces sur colonne de résine € Dowex » 1X8 par l’éluant NH,CIO, 1,5 x (pH4) 
ou NHINO;:2x (pli 4,8) ne se sont pas révélées très positives malgré 
la différence des coefficients de partage. 
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En effet, il s’avère que la courbe d’élution du tungstène possède une 
queue importante lors de l'apparition du molybdène dans l’effluent 
NH,CIO.. Par ailleurs, les courbes d’élution de ces deux éléments possèdent 
plusieurs pics d’élution dont la présence peut s’expliquer par l’existence de 
plusieurs espèces molybdiques et tungstiques. Différents auteurs [(?), (‘) à (*)] 
ont mis en évidence pour le molybdène, dans la gamme de pH où nous 
opérons, l'existence de plusieurs polymolybdates : ceux-ci posséderaient 
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Fig. 2. 
Courbes 1, 2 et 3 : élution de Mo’! par des solutions de NH4NO; à pH initial 10,2; - 
9,5 et 8,5 respectivement. 
Courbes 1”, 2’ et 3° : variation du pH au cours des élutions correspondantes, 


par conséquent des coefficients de partage différents expliquant ainsi 
l’apparition de pics d’élution multiples, qui rendent l’élution de chaque 
élément particulièrement longue et leur séparation incomplète. 

Il est reconnu qu’à un pH supérieur à 7, le molybdène existe sous la 
forme d’anion simple MoO;-. Nous utiliserons donc les solutions éluantes 
de sels d’ammonium préconisées précédemment dont nous ajusterons le. 
pH à la valeur désirée par NH,OH. 

Nous avons réalisé les courbes d’élution relatives à une quantité 
Q = 2,5 g de molybdène ayant subi le cycle de purification en milieu HCI (*). 
L’élution est pratiquée par une solution NH,NO,; 2 x de pH variable entre 
8,5 et 10,2. Les courbes ainsi obtenues vont nous permettre de déterminer 
le pH optimum de l’élution et d’interpréter son mécanisme (fig. 2). Nous 
pensons que l’élution du molybdène se fait en deux étapes : le mélange 
basique NH,NO.:-NH,OH provoque initialement une brutale élévation 
du pH au niveau du front d’élution; les complexes chlorés de Mo" se trans- 
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forment en un mélange d’espèces de degré d’oxydation +5 et +6(dites«bleus 
de molybdène ») dont la coloration est visible sur la résine; l’espèce Mo” 
est ensuite réoxydée progressivement dès que le pH devient basique 
et tend vers la valeur de la solution influente. Cette interprétation est 
conforme aux travaux de Wendling (*)}, à savoir que la neutralisation 
des complexes chlorés de Mo‘ par les ions OH s’accompagne d’une 
oxydation au degré + 6 sous la forme de MoO;. La vitesse à laquelle 
se produit cette oxydation dépend de la valeur du pH de la solution 
influente pH: 

En effet, dans la représentation graphique du pH en fonction du volume 
d’effluent, on observe la présence de paliers (fig. 2, courbes 2’ et 3”) dont 
l’existence s’explique par un appauvrissement momentané de la solution 
effluente en ions OH; or ce palier coïncide avec l’apparition du molybdène 
dans l’effluent, nous en déduisons que la perte d’ions OH ainsi observée 
est consécutive à leur utilisation pour réaliser l’oxydation des bleus de 
molybdène en ions MoO;- qui s’échangent avec les ions NO, de l’éluant. 
Par conséquent, l’élution du molybdène dépend de la cinétique d’oxydation 
des bleus de molybdène, qui sera d’autant plus rapide que le pH de l’éluant 
-sera basique. Il faut remarquer que dans ces conditions, le tungstène 
est aussi élué complètement. 


En conclusion, il est possible de réaliser une élution quantitative du 
molybdène et du tungstène fixés sur résine « Dowex » 1X8, à l’aide de 
solutions de nitrate ou de perchlorate d’ammonium ajustées à pH 10 par 
addition d’ammoniaque. Pour effectuer une séparation de ces éléments 
on peut éluer sélectivement le tungstène avec une solution de pH acide 
contenant le sel précédent et un sel complexant tel que le citrate ou le 


tartrate d’ammonium (1°). 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

() (a) G. Lorane, Vu QuanG Kim et J. P. LANGERON, Comples rendus, 271, 
série C, 1970, p. 284; (b) G. LoranG et Vu Quan& Kixx, Ibid., 271, série C, 1970, 
p. 1442; (c) G. Loran@, Thèse 3° cycle, Paris, 1972. 

@) M: K. Cooper et J. E. SALMON, J. Amer. Chem. Soc., 1962, p. 2009. 

@) EF. W. E. STreLow et C. J. C. BoTHmaA, Anal. Chem., 38, 1967, p. 595. 

(+) H. Hamacucxi, K. Kawagucxti et R. KuropA, Anal. Chem., 36, 1964, p. 1654. 

&) B. TRÉMILLON, Les séparations par les résines échangeuses d'ions, Gauthier- 
Villars, Paris, 1965. 

(6) Y. Sasaki, I LiNDpouisT et L. G. SILLEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 9, 1959, p. 98. 

() L LanpouisT, Acta Chim. Scand., 5, 1961, p. 568. 

(6) C. HerTNer-WirGuIN et R. COHEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 1988. 

@) E. WENDLING, R. RoHMER et R. Weiss, Compies rendus, 256, 1963, p. 1117. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sens physique du facteur de tolérance 
de Goldschmidt dans les oxydes mixtes à structure perovskite. Note (*) 
de M. Paur Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'application du concept d’invariance aux oxydes mixtes à structure type 
perovskite permet de montrer que le facteur { est lié au taux de compression de 
la distance métal-oxygène par une relation de la forme 

8 


Spee = pue qe. Ur 
t=1—1,707% = s “l—35$ 


Il est fréquent que, dans les travaux concernant les oxydes mixtes 
à structure perovskite, le facteur de tolérance de Goldschmidt (‘) soit 
invoqué pour justifier de ce type de structure. Ce facteur se caleule au 


moyen de la relation 
(D 25 ERA Se RS] ; 
[Rs +R] va 


dans laquelle R, et R; représentent les rayons ioniques des cations en 
coordination 12 et 6 et Rj le rayon ionique de l’oxygène. En fait, le 
calcul de t se heurte à une difficulté fondamentale, car le plus souvent 
les auteurs ne s’accordent pas sur les valeurs exactes devant être 
attribuées à R,, R; et R;. 

L'application du «concept d’invariance » de la distance €anion-cation » (*) 
à la structure type perovskite [(?), (*)] a permis d’attribuer aux termes 
(R + Rj) et (R1 HR; ) de l’équation (1) des valeurs précises. 

Nous avons montré en effet [(*), (*)] que le paramètre cristallin a de 
la maille peut être calculé a priori à partir de deux invariants D et f, 
qui caractérisent les cations respectivement en coordination 12 et 6, 
par la relation 

/2 2 
(I) (EE 2 à a=f6 +0, avec O—(R;+RS) et 5 = (Rs + RO). 

Avec ces conventions, l’équation (1) s’écrit : 

fm 
Bv2 


Notons que pour une phase perovskite déterminée de paramètre à, 
l’étude de la structure permet de montrer que les distances { anion- 
cation » sont respectivement 


(HIT) 


a 
% = 9 et Bi = 5 


valeurs qu’il ne faut pas confondre avec les invariants $ et Ü qui sont 


utilisés dans le calcul a priori du paramètre de maille. Pour s’en convaincre, 
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considérons les deux oxydes mixtes BaSnO,; et SrSnO;, les valeurs à priori 
des paramètres cristallins sont données par les relations 


2 





ABasn0, = ——> 8 a ns 

Basn0 +10 + Bsn) 
| 2 

Asrsn0, —= Va + Bsn)s 


la valeur de 54, étant identique dans les deux cas (8, : 2,086 À), le 


tableau compare les valeurs calculées de & au moyen des invariants et 
les valeurs expérimentales proposées dans la bibliographie (°). 





TABLEAU 
a 
cale exp Bo =. 2 
Composés (À) (À) (4) 
BAS Os ré ass 4117 4119 2 059 
SES Li eee s tee 4 028 4 033 2015 


Oga — 2,886 À (?), sr = 2,775 À (3), Bon — 2,086 À (5) 


Il apparaît donc clairement que si B est une constante, $, est une 

. PP . q . . : . . 
variable qui dépend de la nature du cation en coordination 12, il existe 
cependant entre f4, 9%, 8 et 0 la relation 


(IV) 9 + B = 0 + Bo. 


La signification respective de B, et B étant précisée, remplaçons a 
par B, dans l’équation (II) et divisons par f, ce qui donne 


0 = Bo 
1+3= (2408 


et comme d’après l’équation (III), 
0 L 
4 1V2, 
il vient 


(V) 1 +192 = (V2 +1). 


DE 


Définissons par + — 1 — 6,/5, le taux de compression de la distance 
{métal-oxygène » en coordination 6 (nous admettons, ce qui est fréquem- 
ment le cas, que 5, < 6), l'équation (V) s'écrit alors 


(VI) pie) 21 1,707 


Cette dernière expression montre que le facteur { est lié à la compres- 
sion de la distance « métal-oxygène » en coordination 6. Comme cette 
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compression est nécessairement limitée, il est évident qu’il existe une 
valeur + limite au-delà de laquelle ou bien la maille n’existera plus, ou bien 
la maille affectera un système cristallin de symétrie plus basse. 

Sans pouvoir actuellement justifier la valeur empirique t = 0,8 qui 
est la valeur limite au-delà de laquelle la structure type perovskite 
n'existe plus, que la maille soit déformée ou non, il est cependant possible 
d'établir une relation expérimentale donnant avec précision la limite 
du passage de la forme cubique à une forme de plus basse symétrie : 
c’est ce point de vue que nous développerons ultérieurement. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() V. M. GozpscHMipT, Skifter utgitt av. det Norske Videnskaps. Akademi, Oslo, 2, 
1926, p. 1-117. 

€) P. Porx, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4761. 

() P. Porx, Bull. Soc. franc. Céram., 72, juillet-septembre 1966, p. 3-18. . 

(*) P. Porx, Liaisons interatomiques et propriétés physiques des composés minéraux 
(Séminaire de Chimie de l’État solide, 1, 1966-1967, p. 82-124, C.D.U. et S.E.D.E.S.). 

(5) P. Porx, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 

(6) À. J. Suit et À. J. E. WeLrcx, Acta Cryst., 18, 1960, p. 658. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Bât. 420, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau type de molybdate et de tungstate 
basique de potassium de formule K;Me:0, (Me — Mo, W). Note (*) 
de MM. Here Kesscer et Anpré Harrerer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le chauffage d’un mélange stœchiométrique K:MeO, (Me — Mo, W) et K:0 
vers 4200C permet d'obtenir un nouveau type de métallate basique K:Me:O. Ces 
deux sels blancs hygroscopiques, solubles dans l’eau avec hydrolyse, sont caractérisés 
par analyses chimique et radiocristallographique. Ils se forment également avec 
d’autres phases par action ménagée du potassium sur les monométallates K:MeO, 
et les oxydes MeO: et MeO. 


Deux produits de formule brute (‘) { K:,56MoO, } et { K:,56 WO, } se 
forment de façon réversible par action du potassium gazeux sur les mono- 
métallates alcalins K:MeO, (?) 

: 
(a) K:MeO:( + 0,66 K( = { K2,65MeO, }(s) (Me — Mo, W), 
avec T— 250 à 3500C selon la tension de vapeur du potassium et 
T; > 5000C sous vide. Les clichés de diffraction des rayons X de ces pro- 
duits bruts présentent selon Réau (*) quelques analogies avec ceux des 
métallates basiques K;MeO;, obtenus également par une réaction réver- 


sible (*) 


(b) KeMeO;(s) + K204 K:MeO;(s), 


#5 


avec T > 4000C€ et T; © 630 (Me — Mo) ou 6500C (Me — W) sous O:. 


Traités par l’eau, nos produits donnent une solution saline alcaline 
et un résidu métallique selon l’équation 


(© 9 { Koss MeOs js + 4 Ou + Mer + 8 KeMeOsay + 8 KOHag: 


Ces deux observations permettent d'envisager l’existence d’un métallate 
K:MeO,, 1/2 K:0, soit K;Me:0,, non encore caractérisé à notre connais- 
sance, moins basique que K;MeO; et hydrolysable ainsi : 


(d) KisMe2Oo(s + H20Omn — 2 KeMeOrag + 2 KOHag 


Pour vérifier cette hypothèse, nous avons repris l’étude partielle du 
système K:0-K;MeO; pour les rapports molaires 


K:0 


= KR:MeO, variant de 0 à 1. 


Tr 
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Des quantités pesées d’oxyde K:0 [préparé selon la méthode de Kohl- . 
muller (*)] et de métallate K,MeO, sont intimement mélangées et broyées 
sous atmosphère d’argon de teneur en eau inférieure à 5 v. p. m. Le mélange 
est chauffé en tube nickel contenu dans une ampoule en verre pyrex, 
scellée sous une pression d’argon de 100 Torr environ. 


Deux chauffages de 20 h à 4209C avec un broyage fin intermédiaire 
permettent d'obtenir des produits pulvérulents hygroscopiques, aux 
clichés de diffraction de rayons X reproductibles. 

Deux types de métallates basiques blancs sont mis en évidence : 

— le premier, de formule K,MeO; et de clichés de diffraction en très 
bon accord avec ceux déjà publiés par Réau (‘); 

— le deuxième, correspond à r — 1/2 soit K:Me.:0, est nouveau. Sa 
formule est confirmée par analyse chimique de la solution aqueuse obtenue 
selon l’équation (d) : les valeurs dosées et calculées pour les ions OH et 
MeO,” concordent à 1 % près. 


TABLEAU 


Dépouillement des clichés Debye-Scherrer de KsMe:Os 


(en tube de Lindemann scellé; rayonnement CuK:) 





K;Mo:0O5 Ko W:O: 

RE — A 
La d(À) La d() Lé. dd) la 44 
m 4,95 tf 1,865 m 4,95 t£ 2,19 

m 4,79 m 1,789 m 4,79 f 2,12 

mf 4,44 mf 1,757 mf 4,45 m 2,07 

mi 4,13 m 1,738 mf 4,13 tf 1,986 
tf 3,74 f 1,704 ttf 3,95 î 1,971 
TF 3,03 m 1,682 tf 3,74 f 1,955 
m 3,01 f 1,614 ttf 3,56 ttf 1,932 
m 2,86 f 1,589 tti 3,18 î 1,894 
î 2,73 tf 1,570 TE 3,03 Ï 1,875 
tf 2,59 m 1,518 mf 3,00 f 1,848 
tf 2,54 m 2,86 tf 1,823 
t 2,48 t£ 2,71 m 1,796 
tf 2,42 £ 2,66 mf 1,765 
tt 2,33 f 2,64 m 1,745 
mE 2,23 £ 2,60 £ 1,711 
f 2,11 m. 2,54 m 1,688 
m 2,07 F 2,48 m 1,614 
f 2,02 f 2,41 f 1,599 
f 1,962 | ti 2,33 î 1,586 
tf 1,926 tf 2,28 m 1,524 


tf 1,894 | mE 2,23 
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En dehors des valeurs r — 0 — 0,5 et 1, les produits sont des mélanges 
contenant deux des trois métallates considérés, K:MeO,, K;Me:0, et 
K;MeO, ('°). 

Les diagrammes de poudre des phases K;Me:0., très probablement 
isotypes (tableau), sont identiques à ceux des produits que nous avions 
formulés !{ K:,56MeO, } (?) mais avec quelques raies faibles supplémentaires, 
probablement par suite d’une meilleure cristallinité. 


Ainsi les produits bruts issus de la réaction (a) sont effectivement des 
mélanges définis 
@) 9 { Ko,ss MeO; } = Me + 4 KsMe:O: 


dans lesquels la caractérisation radiocristallographique du métal reste 
difficile. Celui-ci est à faible teneur (environ 5 % en poids) et ses raies de 
diffraction sont communes à celles des métallates (pour d > 1,52 À). 


La combinaison des relations (c’) et (d) explique le traitement par l’eau 
selon (c). D’autre part, la réversibilité de la réaction globale (a) par élé- 
vation de température, ainsi que l’oxydoréduction probable (‘) 


(e) 4 K:2O1 + Mes) -> K2 MeO:5 + 6 Ki 


conduisent à envisager également la réduction des métallates basiques 
par le métal de transition selon 1 


(a;) 4 KsMe:Os(s + Me —> 9 KeMeO:is + 6 Kiye 


Cette hypothèse se vérifie expérimentalement : un mélange intime 
K;Me:0, + Me en proportions stœchiométriques 4/1 libère effectivement 
du potassium sous vide à partie de 4500C. Toutefois le sel basique pourrait 
d’abord se dissocier en K:MeO, et K:0, ce dernier oxydant ensuite le 
métal Me en monométallate avec départ de potassium selon (e). 


Ainsi, la formation de métallate basique K;Me:0,, remarquablement 
stable dans la vapeur de potassium, explique nos résultats antérieurs (°?) 
sur le système K-K,MeO,. La réversibilité de la réaction (a) résulte d’une 
oxydoréduction (a,) favorisée par la forme $ (cubique À 15) du métal de 
transition très divisé, et non d’une insertion ou inclusion de l’élément 
alcalin. 

L'action ménagée des vapeurs de potassium sur les oxydes MeO, et 
MeO; (‘) ainsi que sur les polymétallates (*) pourrait également s'expliquer 
par la combinaison des systèmes K + K;:MeO, et K ou K:0 + MeO; avec 
formation des phases K;Me,0.. 


Ainsi les spectres d'absorption infrarouge des produits | K:,:6MeO, } 
obtenus par Guérin (‘) seraient en fait ceux des nouveaux métallates 
KsMe:O0, contenant un peu de métal Me. 
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Compte tenu de l’existence de molybdates tel Na:Zn:Mo,0, (*) on peut 
envisager une famille avec au moins deux types de composés A!Me,0, 
et A! B;Me:0,. La préparation de nouveaux homologues retient notre 
attention, en particulier avec A! — Na, Rb, Cs et aussi B' — Fe, Co, Ni. 


(#) Séance du 29 novembre 1971. 

() Sur une formule brute, les accolades indiquent un produit susceptible d’être un 
mélange hétérogène. 

() À. HATTERER, H. KESssLER et C. RINGENBACH, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p.286. 

(@) J. M. Reau, Communication privée. 

(#) J. M. REAU, Thèse Docteur ès Sciences, Bordeaux, 1970; J. M. REAU et C. FOUASSIER, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 398. 

6) R. KoHLMULLER, Anal. Chem., 4, 1959, p. 1187. 

(6) E. G. Bunzez et E. J. KoHLMEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 254, 1947, p. 1 pour le 
système Na:0-Me/Na:MeO.-Na. 

(7) À. HATTERER, H. KessLer et C. RINGENBACH, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 328. + 

() R. GuÉRIN, Thèse de 3e cycle, Rennes, 1970. 

(°) S. LAUNAY, C. GIcQUEL et R. Bouaziz, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 891. 

(::) Les deux phases K;Me:O, et K;MeO; présentent des diagrammes de poudres très 
voisins, et sont de ce fait difficilement individualisables dans leurs mélanges de compo- 
sition 0,5<r< 1. 


Laboratoire 
C. M. A./E. R. A./C. N.R.S. 117, 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue A.-Werner, 68-Mulhouse, 2°, 
Haut-Rhin. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des monocristaux des méta- 
vanadates : LiVO, et BaV,0,. Note (*) de MM. Waiccram FREuNDLICR, 
ALrreo rs, Micuez Quarrox et Jacques Prerraun, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Établissement des diagrammes d’équilibre liquide-solide des systèmes 
LiVO;-BaV,0; et NaVO:-BaV:0: 


et leur utilisation pour l’obtention de monocristaux des composés LiVO; et BaV:05. 
Détermination des données cristallographiques. 


L'existence des métavanadates alcalins ou alcalino-terreux est bien 
établie [(*), (?)] et leur utilisation dans des synthèses de nouveaux maté- 
riaux minéraux répandue. 


800° 

600° 
© 
= 
à © 
a 
& ° 
2. 
£ 
g 
# 

400° 

0 20 40 60 80 100 
LiVO3 BaV,O; moles% BaV206 


Fig. 1 


Aucune étude structurale n’ayant été signalée, nous nous sommes 
proposés de combler cette lacune. 


La présente Note concerne la préparation des monocristaux et la déter- 
mination des données cristallographiques de LiVO, et BaV:0,. 
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L'élaboration de monocristaux à partir des composés purs fondus 
s’avérant sans succès, nous avons utilisé les fondants afin d’abaisser la 
température de fusion. 


Nous avons pu ainsi obtenir de beaux cristaux de LiVO, et de BaV.0. 


par solidification lente des mélanges eutectiques : LiVO, + BaV.0, 
et NaVO, + BaV:0, respectivement. 


température 





Ô 20 _40 60 80 100 
NaVO3 BaV2056 moles % BaV206 
PR PT Te per tetnpente 
Fig. 2 


Les diagrammes d’équilibre liquide-solide de ces deux systèmes 
précisent les températures et les proportions des eutectiques corres- 


pondants (fig. 1 et 2) : 





Eutectique 
RS 
Système moles BaV20: (%) t (oC) 
LiVO:-BaV:0:; dors to eme ne sr er des se 30 3 0 548 
NaVOs-BaV:0: and ése art se ee ane rh arraad Es 28 3 5 568 


Le métavanadate BaV,0, est obtenu par réaction dans l’état solide entre 


le carbonate BaCO, et l’oxyde V:0; à 7000C pendant 24h. 


Les métavanadates alcalins Na VO, et LiVO, sont préparés en solution 
aqueuse par précipitation avec le nitrate correspondant suivie d’une 
déshydratation (*). Le dernier composé peut être aussi obtenu par chauffage 
progressif et prolongé de Li,CO, et V:0; au-dessous de 6000. 
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LiVO;. — Le diagramme de poudre s’indexe dans le système mono- 
clinique (tableau I) avec les paramètres : 


a = 10,18 + 0,01 À, 


b — 8,41 + 0,01 À, 


9 
P 


— 1100487 + 10”. 


TABLEAU I 


e — 5,873 + 0,007 À, 








LiVO: 

I dons © dede I dobs dexte 
TL (À) (À) hkl Lo (À) (À) RkI 
1e 6,32 6,30 110 (2,310 311 
100....... 4,761 4,759 200 IT. ra 2,316 2,324 112 
TÉussdes 4,214 4,206 020 | 2,325 131 
85....... 3,348 3,339 021 at 2102 { 2101 330 
lire 3,157 3,152 220 ! 1 2,103 040 
aie 3,057 3,061 221 ES M 
2 2,968 2,969 31 0 (1,972 422 
ons 2,859 2,857 202 9, 190 ohne LA 
(2,745 002 de ii 

h 3 < : 
44,...... 2,757 t 2,766 1 1 2 be 1,857 1858 3 13 
Dr 2 498 2,492 221 dStiees 16747 1,774 523 
TABLEAU JE 
BaV:0; 

I dobs deatc I dobs dene 
1 (À) (À) RkRkI1 ï, @) (À) kk I 
39....... 7,041 7,038 110 34... 2,159 2,159 133 
Dre, 5,254 5,257 111 7 2,121 2,121 400 
19 ee 4,923 4,926 021 16... 2,109 2,109 223 
CE 4,242 4,242 200 6... 2,063 2,062 152 
13....... 3,955 3,954 002 8. 2,030 2,030 061 
10,...... 3,766 3,765 130 9. 2,023 2,022 043 
22..,.... 3,735 3,737 201 7 2,019 2,018 332 
91....... 3,445 3,446 112 15. 1,978 1,977 004 
100....... 3,398 3,399 131 9... 1,947 1,948 421 
Dre 3,348 3,349 022 6 1,905 1,906 313 
RE 
Done 2,92 ,92 | 1,883 260 
30....... 2,891 2,891 202 13... 1,869 1,869 402 
Dans 2,757 2,758 310 11. 1,856 1,855 0 6 2 
Tissus 2,726 2,726 132 10... 1,825 1,825 243 
TR au 2,631 2,629 222 1,792 422 
Aiunser DAS | 2,460 - «1.1.3 8. Te 1,792 204 
To mes 2,432 2,432 0 238 9... 1,782 1,781 1 5.3 
Das DAS 2,416 150 : nr 170 
27... 2,410 2,409 241 M 8e as LA 
10....... 2,347 2,346 3 30 17. 1,752 1,752 333 
Ne 2,263 2,263 312 11. 1,717 1,717 441 
DO nee 2,249 2,249 3 3 1 17. 1,698 1,699 3 5 2 

28. 2,240 2,239 2 0 3 


CG. R., 1972, {cr Semestre. (T. 274, N° 6.) 
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L'étude sur monocristal met en évidence les seules conditions de 
réflexion : 
hkl pour h+k=2n, 
ROT pour ! = 2n et (h=2n), 


ce qui permet de ne retenir que les groupes spatiaux Cc et C 2/c. 
BaV:0,. — Les monocristaux se présentent sous la forme de parallé- 


lépipèdes, allongés suivant l’axe € de couleur jaune-vert très pâle. Le spectre 
de diffraction X (tableau IT) est indexé dans le système orthorhombique 
avec les valeurs de paramètres : 


a — 8,484 + 0,003 À,  b — 12,605 + 0,003 À, ce — 7,908 + 0,003 À. 





Les seules conditions de réflexion étant À +k—2n pour hkl, les 
groupes d’espace possibles sont : C 222, Cmm2, À mm2 et la classe 
holoëdre C mmm. 

La densité mesurée dans le xylène à 240C est de 3,97 + 0,04. Elle est en 
bon accord avec la densité calculée (3,95) obtenue en plaçant six groupe- 
ments formulaires par maille élémentaire. Ce résultat implique que certains 
atomes occupent nécessairement des positions particulières à l’intérieur 
de la maille. 





(*) Séance du 24 janvier 1972. 

(1) R. KoxLMuULLER et J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 748. 
(@) R. KouLMuLLERr et J. PERRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 642. 
() J. PEerRAUD Thèse, Paris, 1972 (à paraître). L 


Laboraloire de Chimie minérale 
de Paris VI, 
ER m9,CN.R.S., 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes TIF-H#F, et TIF-ZrF,. Note (*) 
de MM. Daner Avicxaxr et Jrax-CLauns CoussEems, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes TIF-HfF, et TIF-ZrF, par analyse thermique différentielle 
et radiocristallographie a permis de mettre en évidence trois types de composés : 
TLMPF;, TLMF, et TIMF; (M — Hf, Zr). 


Dans le cadre d’un travail se rapportant aux composés fluorés du 
thalllum monovalent et d’éléments tétravalents, nous avons étudié les 
systèmes TIF-HÉfF, et TIF-ZrF,. Les diagrammes des équilibres liquide- 
solide ont été établis suivant une technique décrite antérieurement (‘). 


ic } 














J 
HPE 


€ 
1 


we 
Ni= 


Fig. 1 


Les branches de liquidus n’ont pu être déterminées que jusqu’à une 
composition de 50 moles MF, %. En effet, pour les concentrations plus 
riches en MF,, des pertes de poids non négligeables sont constatées. 
HFF, et ZrF, ont été obtenus en déshydratant sous gaz fluorhydrique les 
fluorures hydratés. 

Les diagrammes d'équilibre des deux systèmes sont très analogues 
(fig. L et 2). Ils mettent en évidence trois composés de rapports molaires 


632 — Série C | G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) 


TIF/MPF, : 3/1, af et 1/1. Ceux-ci correspondent aux ae : TL,MPF;, 
TLMEPF, et TIMF;:. TLHEF, présente une transformation polymorphique 
réversible à 3840C. 

TLZrF, et TIZrF; forment un eutectique à 3920C pour 42 moles ZrF, ?/, 
mais aucun effet thermique correspondant à cet eutectique n’est enre- 
gistré pour les rapports molaires TIF/ZrF, compris entre 2 et 1,66 environ, 
ce qui milite en faveur d’un domaine monophasé dans cette zone de concen- 
trations, Un phénomène analogue est observé pour le système TIF-H{F,: 


45 


SC 


600 + 











4 2rE 
ï me 


&]= 
nl 


Fig. 2 


cependant le début de l’eutectique n'a pu être déterminé avec précision 
par suite de la proximité de la température de l’eutectique et de celle 
du palier de transformation polymorphique de TLH{£F;. Les principales 
caractéristiques de ces diagrammes sont rassemblées dans les tableaux I 
et IT. 

Les composés sont obtenus en chauffant un mélange stæchiométrique 
des deux fluorures en tube d’or scellé. 

TLME,. — TLHIF, et TlLZrF, s’obtiennent à 3500C. Ils cristallisent 
dans le système cubique et sont isotypes de (NH,);,Z2rF; [(*) à (°)]. Les 
données numériques relatives à ces composés sont les suivantes : 





u (À) déxp deu Z 
TLHIF:........... 9,335 + 0,002 7,49 7,55 4 
TLZrF:....,..,... 9,340 + 0,002 6,78 6,82 4 
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Moles 


de HF: (4) 


de 


Moles 
ZrF4 (96) 


TABLEAU I 


Température 
de fusion (°C) 


424 (décomp.) 


T'ABLEAU IT 


Température 
de fusion (°C) 


TIiF 
Eutectique A 
TLHÉF; 
TLHÉF; 
Péritectique B 
Eutectique C 
TIHÉF; 





426 


TIF 
Eutectique A 
TL:ZrF; 
TLZrFS 


Péritectique B 


Eutectique C 
TIZrF3 


TLMF,. — Les deux composés s’obtiennent par chauffage à 4000C. 


Ils cristallisent dans le système orthorhombique (°). 


La variété haute 


température de TI,HfF; n’a pu être stabilisée par trempe. 

Pour les rapports molaires TIF/MF, compris entre 2 et 1,66 environ 
on observe un domaine monophasé. L’intensité de certaines raies de TI,MF, 
diminue en même temps que le rapport TIF/MF, et ces raies disparaissent 
pour le rapport TIF/MF, — 1,66 environ. Les deux solutions solides 
limites sont isotypes de B,;-K,UF, (*). Nous les avons indexées dans le 


système hexagonal avec comme paramètres : 


T6 HF 5,66... seressse 
… 6,76 + 0,01 


TL 662rF 566 sasesssrese 


a (À) 


6,74 + 0,01 


c (À) 


3,84 + 0,005 
3,85 + 0,005 





Les incertitudes existant sur la structure de TI,MF, font qu’il ne nous 
a pas encore été possible de préciser le mécanisme du passage de cette 
structure à celle du type 5,-K:UF, dans les systèmes TIF-MF,. 
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TIMPF;. — Ces deux fluorures s’obtiennent à 4000C. Nous n'avons 
trouvé aucune isolypie avec des composés du même type. Les spectres de 
diffraction X de ces composés sont donnés dans le tableau TTL. 


TABLEAU III 











TIHÉF; TIZrF; 

_— ne 
d (À) I d (À) I d (À) I d(A) I 
6,68 1 2,53 9 6,70 1 2,56 13 
3,93 12 2,47 20 3,96 33 2,53 23 
3,60 28 2,45 20 3,85 1 2,48 26 
3,56 56 2,38 10 3,60 34 2,43 9 
3,39 100 2,25 12 3,53 42 2,37 15 
3,31 31 5:17 5 3,41 100 2,25 8 
3,21 19 2,11 11 3,28 32 2 6 
3,05 16 2,03 1 | 3,22 13 2,19 7 
2,79 46 2,01 1 3,05 8 2,14 6 
2,60 7 1,969 10 2,80 52 2,11 8 
2,58 8 1,957 14 2,63 15 2,10 9 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

(:) D. AvI@NanT et J.-C. CousseIns, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1446. 
(@) G. C. Hampson et L. PAULING, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2702. 

6) W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 7, 1954, p. 792. 

() H. J. Hursr et J. C. Tavcor, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 417. 

6) H. J. Hursr et J. GC. Tavzor, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 2136. 

() H. Bone et G. TeurEer, Z. anorg. allgem. Chem., 283, 1956, p. 18. 

©) G. BrunTon, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2163. 


Service de Chimie minérale, 
U. E. R. « Sciences exactes et naturelles », 
Complexe scientifique 
des Cézeaux, 
B. P. n° 45, 63-Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparative d’une série de composés 
doubleurs de fréquence. Note (*) de MM. Jrax Ravez et JEan-PIERRE 


Buon, présentée par M. Henri Moureu. 


Une étude comparative des propriétés cristallographiques, diélectriques et 
d'optique non linéaire des phases ABCNb;O1:; (A — Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba; 
C — Na, K) a été réalisée. Neuf phases de type « bronzes oxygénés de tungstène » 
ont été isolées : la symétrie et les paramètres des maïlles élémentaires ont été 
déterminés. Toutes ces phases sont ferroélectriques, les températures de Curie ont 
été précisées. Quatre d’entre elles présentent un intérêt potentiel pour la production 
d’harmoniques optiques. La puissance émise pour l’harmonique À — 0,53 croit 
dans le même sens que la température de Curie ferroélectrique. 


Le niobate de baryum et de sodium Ba;:NaNb;,0,; appelé commu- 
nément « banana » est un composé ferroélectrique qui donne lieu à des 
applications en optique non linéaire et en électrooptique, en particulier 
pour la génération de la deuxième harmonique à 0,53 4 à partir de la 
raie 1,06 &. [(') à (*)]. Ba:NaNb;0,;; possède une structure de type « bronzes 
oxygénés de tungstène »; à température ambiante il cristallise avec la 
symétrie orthorhombique et devient quadratique au-dessus de 2600C ({*). 

Nous nous sommes proposé de réaliser une étude comparative des 
phases ABCNb;,0,; (A = Ca, Sr, Ba; B — Ca, Sr, Ba; C— Na, K) afin de 
préciser l'influence des diverses substitutions sur leurs propriétés cristal- 
lographiques, diélectriques et d’optique non linéaire. 

Les réactions de préparation ont été effectuées en creuset de platine 
à 12500C à partir des niobates alcalins et alcalino-terreux. Toutes les 
chauffes sont suivies de refroidissements lents afin d’obtenir les variétés 
stables à température ambiante. 


ÉruDpe CRISTALLOGRAPHIQUE. — Une étude radiocristallographique a 
permis de mettre en évidence neuf phases : Sr: KNb;,0,;, Ba:NaNb:0,;;, 
BaSrNaNb,0,;, Sr: KNb;:0,:, Ba: KNb;0,;, BaSrKNb;0;;, BaCaNaNb;0;;, 
SrCaKNb;,0:; et BaCaKNb;0,;. Les trois dernières sont nouvelles. 

Nous avons préparé des monocristaux de Ba:NaNb;0,; et des trois 
phases contenant du calcium, par refroidissement lent après fusion. Les 
résultats obtenus, ainsi que les paramètres calculés dans le cas des mailles 
quadratiques, sont reportés au tableau I. 


Érune précecrrique. — Les phases ABCNb;0,; présentent toutes 
des transitions ferroélectriques-paraélectriques. Le tableau IT donne les 
températures de Curie obtenues, ainsi que les valeurs trouvées par les 
auteurs antérieurs. n 
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TABLEAU I 


Symétrie el paramètres des mailles élémentaires des phases ABCNb:0;; à 200€ 





Système Paramètres 
Système (auteurs antérieurs) de la maïlle quadratique 
Sr.NaNI . . à n 4 = 12,347 + 0,006 À (*) 
To b:O45 Orthorhombique (:) Le — 3,895 2 0,002 À 
BaNaNb:0::.... Orthorhombique » €) : = pue ci . de à @ ‘) 
= 3,995 + 
BaSrNaNb:O::.. _ Quadratique  (*) À _ de ms re + 
Sr KNb; Bose se ee » + | a = 12,470 2 0,006 À 
rKNb:0: ue 3,937 + 0,002 À 
k Ça = 12,540 + 0,005 À 
Ba:KNb;Ois. ; Dre 
1 O ee 4019 L 0.002 À 
: & == 12,520 + 0,006 À 
BaSrKNb;O:. - : ©) c— 3,975 +0 003 À 
na | : : { a = 12,421 + 0,005 À (*) 
BaCaNaNb;:0::..  Orthorhombique Le — 3,920 + 0,003 À (*) 
5 «= 12,889 + 0,006 À 
SrCal ë eos = | È | 
SrCaRNb;0:: à Le 3,917 + 0,003 À (*) 
= 25 2 + 
BaCaKNb;015...  Quadratique = à + 5 a d He 





(*) Paramètres des mailles quadratiques correspondantes. 


Deux hypothèses, d’ailleurs assez restrictives, peuvent être proposées : 
— Dans l’ensemble la température de Curie croît avec la taille des 
cations alcalino-terreux 


SrNaNb:0;: > BaSrNaNb:0:: > Ba:NaNb:O;5; 
Sr: KNb:0:;: +  BaSrKNb:0;;: — Ba: KNb:Ois. 


— En général la température de Curie croît comme la différence de 
tailles entre les cations en sites (Ac) et (2 a) 


Sr:KNb;:0;; + SrNaNb;:0:;;; BaKNb:;:0;; > Ba:NaNb:0,:. 


L’explication paraît en être la suivante : les sites (4 c) (distance Ba—0 
de 2,71 à 3,28 À dans Ba; Nb4TisO30) sont plus volumineux que les 
sites (2 a) (Ba—0 : 2,82 À) (‘). Les dimensions du réseau des octaèdres 
NbO, étant fixées par les positions des atomes de niobium en sites 
(2 b) (4/2, 0, z; 0, 1/2, z), la distorsion augmente si les déformations 
jouent dans le même sens : dilatation des sites (4c), contraction des 
sites (2 a). 


ÉTUDE D’OPTIQUE NON LINÉAIRE. — Les résultats obtenus sont essen- 


tiellement qualitatifs. La nature même des échantillons, qui sont des 
poudres très fines (f-<5u), non calibrées, et dont les grains ne sont 
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TABLEAU IT 


Températures 
Températures de Curie (°C) 
de Curie (°C) (auteurs antérieurs) 





ST2NaNb:0::.....,.....,...... 266 + 10 


270 (*) 

RQR {4 

ce Fa Dante { 585 (‘) 

BaNaNb:0::................., 580 + 10 | 560 () 

BaSrNaNb;O:; Mes vhs Lo me sis ere 274 + 7 260 ) 

ae | { 156 (i) 

Sr2KND:O::................... 164 + 7 | 172 (:) 

BaKNb:0::................,. 395 + 10 392 (*) 

BaSrKNb;:0::................. 278 -+ 15 247 (:) 
BaCaNaNb:O1:,.......,,,,..., 325 4 10 e 
SrCaKNb:0::..............,.. 273 + 10 — 
BaCaKNb:O::................, 266 + 10 _ 


TABLEAU III 


Puissance émise 
pour À = 0,53: ‘Températures 


Phases (unité arbitraire) de Curie (°C) 
BaNaNb;O1: PA IDE RE D EE: 3 200 580 
Ba:KNb:015...................., 3 200 395 
BaCaNaNb;0:5................... 2 540 325 
BaSrKNb:01:5.................... 1 800 278 
BaSrNaNb;015................... 1 000 (*) 274 
SrCaKNb:0::...............,.... 720 273 
SrNaNb;O15 ne at nie Pen Re dualité 400 266 
BaCaKNb;01:............,...,... 250 (*) 266 
Sr2KNb:3O::.............,....,,... 100 (*) 164 


(*) Ces échantillons se dégradent d’une façon visible sous l’impact laser : échauffement, 
changement d’aspect et diminution après quelques secondes de la puissance rayonnée. 
La valeur donnée correspond à la puissance après stabilisation. 


généralement pas monocristallins, ne permet pas d’appliquer en effet 
les théories semi-quantitatives de génération harmonique relatives aux 
poudres cristallines (*). 

L'expérience que nous avons effectuée consiste à éclairer un échan- 
tillon de poudre d’assez grande épaisseur {© 1 mm) normalement à sa 
surface horizontale préalablement aplanie et à mesurer la puissance 
harmonique rayonnée vers l’arrière au voisinage de la normale, dans un 
angle solide constant. 

Nous donnons au tableau III les résultats dans l’ordre de puissance 
harmonique décroissante; ces valeurs sont exprimées en unité arbitraire. 
Des comparaisons peuvent être faites par rapport au € banana » qui 
avait donné lieu à quelques études antérieures [(°), (), ()]. 
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Si Ba:NaNb;0:; était déjà connu comme bon doubleur de fréquence, 
le tableau III montre que les trois phases Ba:KNb;,0,:, BaCaNaNb.0,. 
et BaSrKNb;0,; présentent aussi un intérêt potentiel pour la produc- 
tion d’harmoniques optiques. 

Il y a une corrélation certaine entre les propriétés ferroélectriques 
et d'optique non linéaire des phases étudiées : la puissance d’émission 
= 0,53 p. est d'autant plus forte que la température de Curie est plus 


à 


élevée (tableau III). Ce résultat est totalement inédit à notre connais- 
sance. Certains travaux antérieurs montrent cependant qu'il n’est pas 
inattendu. D’une part, S. C. Abrahams, S. K. Kurtz et P. B. Jamieson ont 
montré que la température de Curie est une fonction croissante de la 
polarisation spontanée; d’autre part, J. Jerphagnon a mis en évidence 
une relation entre la polarisation spontanée et la puissance harmonique 


émise [(*), (°l 
Ce travail fera l’objet d’un Mémoire détaillé au Journal of Solid State 
Chemistry (°). | 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() B. À. Scorr, E. À. G1ess et D. F. O’KANE, Mal. Res. Bull., 4, 1969, p. 107. 

@) L. G. VAN UitTERT, J. J. RuBin et W. À. BoNNER, L.E.E.E.J.Q.E., 10, 1968, p. 622. 

() L. G. VAN UITERT, J. J. Rugsin, W. H. Gropkrewicz el W. À. BoNNERr, Mal. Res. 
Bull., 4, 1969, p. 68. 

(9) E. À. Gress, B. A. ScorT, G. Burns, D. F. O’KANE et À. SEGMULLER, J. Amer. 
Cer. Soc., 52, 1969, p. 276. 

G) J.E. Geusic, H. J. LEVINSTEIN, S. SINGH, R. C. SMirx et L. G. VAN UITERT, 
Appl Phys. Lett., 12, 1968, p. 306. 

() N. CG. STEPHENSON, Acta Cryst., 18, 1965, p. 496. 

() S. K. KurTz et T. T. Perry, J. Appl. Phys., 39, 1968, p. 3798. 

(*) S. C. ABRAHAMS, S. K. KurTz et P. B. JAMIESON, Phys..Rev., 172, 1968, p. 551. 

() J. JERPHAGNON, Phys. Rev., 2, 1970, p. 1091. | 

(9) J. Ravez, J.-P. Bupin et P. HAGENMULLER, J. Solid Slale Chem. (en cours de 
parution). 


J. R. : Service 
de Chimie minérale structurale 
de l’Universilé de Bordeaux IT, 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libéralion, 
33-Talence, 
Gironde; 

J.-P. B. : Centre de Recherches 
de la Compagnie Générale d’Électricilé, 
91-Marcoussis, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un mode d'obtention des diacrylates de 
diols. Note (*) de MM. François Hexry et enr JULLIEN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Un mode opératoire est proposé pour l'obtention des diacrylates de diols. Par 
rapport à ceux précédemment employés, il présente l'intérêt d'améliorer notablement 
le rendement de la préparation, et d’isoler un certain nombre de diacrylates avec une 
pureté suffisante pour que leurs constantes physiques, ignorées jusqu’à présent, 
aient pu être déterminées. 


Au cours d’une étude des propriétés d'échange d’ions de copolymères 
acryliques, nous avons été amenés à utiliser comme agents de réticulation 
des diacrylates de différents dialcools, en vue d’obtenir des échangeurs 
d'ions de réticulation plus ou moins dense. Les auteurs ayant décrit la 
préparation de ces composés [{!}, (*)] se limitent à un très petit nombre 
de glycols, estérifiés directement par l’acide acrylique, le diester obtenu 
étant ensuite purifié par distillation sous pression réduite. 

Cependant les rendements annoncés (au mieux de l’ordre de 40 %) 
nous paraissaient susceptibles d'amélioration. En outre, d’une manière 
générale, nous possédions peu de renseignements sur les constantes 
physiques de ces composés. La présente Note a donc pour but de proposer 
une amélioration de la méthode de préparation des diacrylates de diols, 
et de présenter les résultats et les constantes physiques qu’elle nous a permis 
d'obtenir, après avoir effectivement préparé les diacrylates des glycols 
suivants : éthylène-glycol, propane-diol-1.3, butane-diol-1.4, pentane- 
diol-1.5, hexane-diol-1.6, diéthylène-glycol, triéthylène-glycol, cyclo- 
hexane-diol-1.4, p-xylylène-glycol. 


Mope opéÉRATOIRE. — Dans un ballon de 2 1 à deux tubulures, surmonté 
d’une courte colonne de distillation munie d’une tête spéciale pour la 
séparation des mélanges azéotropes, nous introduisons successivement 
1 mole du dialcool à traiter, 4 moles d’acide acrylique, 4g d’acide 
p-toluène-sulfonique, 6g d’un mélange de pyrogallol et de N-phényl- 
B-naphtylamine et 500 em* de benzène. Pendant 4 à 6h de chauffage 
à reflux, l’eau formée est éliminée, puis le mélange réactionnel est chromato- 
graphié sur une colonne d’alumine CBL5 non désactivée, l’éluant choisi 
étant le benzène. Le diacrylate de glycol est ainsi séparé de l’excès d’acide 
acrylique et du monoacrylate éventuellement formé, comme le prouve 
l’absence de bandes OH dans le spectre infrarouge effectué à ce stade, 
après évaporation de la majeure partie du solvant. La purification du 
produit est ensuite achevée par distillation sous pression réduite sur colonne 
Vigreux, en présence d’un inhibiteur de polymérisation. 

Le rendement final en diacrylate est de 80 à 85 %. 
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RÉSULTATS ANALYTIQUES. — Pour chacun des diacrylates préparés 
ont été déterminés les teneurs en carbone, hydrogène et oxygène par analyse 
élémentaire, et l'indice de saponification, obtenu par la méthode 
classique (tableau D. 

TABLEAU I 





Indice 

de 

CO % HY% O%  saponification 

: ; « cale, 56,47 5,92 37,61 659 ,4 

Diacrylate d’éthylène-glycol. ..... me | , : ee 

de RÉ RAPORERSE Lir. 55,90 5,90 37,80 640 
‘ 3 { cale. 58,68 6,57 34,74 609,2 
» de propane-diol....... tr. 58,81 647 3479 599 5 
| Pt { cale. 60,61 7,07 32,32 565,7 

» de-butane-diol.,,,.... Lir. 60,66 7.91 39 15 57e 
: ac, 62,26 7,54 30,18 528,3 

> pentane-diol, ,,.... | le. 02,26 … 

M HR PEN ltr. 62,43 7,70 29,91 538 
‘ : ‘alc. 63,71 7,96 28 ,32 495,6 

V'hexane-diol, ..,..... re ; 

3 DORE CS Ltr. 64,02 8,08 28,36 498 
4 alc. 56,07 6,59 37,934 523,8 
liéthylène-glyeol.….… À (le. 56, ss 

6,71 37,14 520 
2 { cale. 55,85 7.03 37,17 "434,5 

ét. ; g nés 

» de triéthylène glycol Ltr. 55,98 7,00 37,08 435 
: { cale. 64,28 7,14 28,57 500,3 
» de cyclohexane-diol.... tr. 64,47 7,37 28,47 494,5 
calc. 68,29 5,69 26,02 455 ,4 

» de p-xylylène-glycol. .. 4, 68,69 5.84 95,75 438 


L'indice de réfraction et le point d’ébullition des produits liquides, ou 
le point de fusion des produits solides, sont indiqués dans le tableau IT. 


TAPLEAU IT 








ni" É (0C/mmHg) EF (°C) 
Diacrylate d’éthylène-glycol..,..,. Liquide 1,454 (*) 75/1 (9) 
» de propane-diol,.,.... » 1,454 102/2 # 
» de butane-diol........ » 1,455 93/1 = 
» de pentane-diol....... » 1,456 110/; se 
» d'hexane-diol,,.,.,..,.. » 1,458 130/: es 
» de diéthylène-glycol... » 1,460 118/0,s — 
» de triéthylène-glycol. .. » (+) 140-150/5, 6 = 
» de cyclohexane-diol.... Solide — _ 94,4 
» de p-xylylène-glycol... » - S 74 (F##) 


G) n° 1,4545-1,4547, Éo.s 62-6500 selon (?). 
(f*)__ Le produit reste coloré. 
(F##) EF 74-750C selon (*). 


L’examen des résultats portés sur le tableau I montre une bonne concor- 
dance entre les valeurs trouvées et les valeurs théoriques des teneurs en 
carbone, hydrogène et oxygène, et de l’indice de saponification. Le mode 
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‘opératoire proposé pour cette préparation donne des produits dont le 
degré de pureté permet d’affirmer les valeurs des constantes physiques. 
En outre, ce procédé présente l'intérêt de doubler le rendement de l’opéra- 
tion, par rapport aux modes opératoires employés jusqu’à présent. 


(+) Séance du 24 janvier 1972. 

() Imperial Chemical Industries et R. Hizz, Brevet britannique n° 423,790, 1938. 
6) J. G. BurTie, J. C. Saam et L. C. Moxrasu, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1302. 

€) J. G. EriksoN, J. Polym. Sci., À, 4, 1966, p. 519. 


Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 


Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'acides dithiocarboxyliques saturés 
et de leurs esters. Note (*) de MM. Jean-Marc Beer et Anpré TuuuueEn, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les dithioacides aliphatiques sont préparés avec des rendements de 25 à 55 % 
par condensation du sulfure de carbone sur un magnésien dans le tétrahydrofuranne ; 
par alkylation, les dithioesters sont obtenus avec de bons rendements. Dans l’alcoo! 
ou l’acétone une dialkylation a pu être réalisée. 


DiTHioACIDES ALIPHATIQUES. — La condensation des réactifs de 
Grignard sur le sulfure de carbone constitue une méthode générale de 
préparation des dithioacides 1 : 

S S 
Il ni I 

RMgX+ CS: + R—C—SMgX > RC—SH 
1 


Utilisée dès 1902 par J. Houben et L. Kesselkaul ('), elle a été reprise 
par de nombreux auteurs [cf. (*) à (!*)]. La réaction a été effectuée la plupart 
du temps dans l’éther et les faibles rendements en dithioacide aliphatique 
libre ont été attribués à la formation de thiocétone et de mercaptan résul- 
tant d’additions successives du magnésien et (ou) à l’instabilité du dithio- 
acide lui-même. H. À. Dugger (*) a montré que l’utilisation du tétra- 
hydrofuranne à — 700C permettait d’obtenir de bons rendements de 
condensation mais il isole les dithioacides sous forme de sels de plomb 
ou de zinc dont il mentionne l'instabilité. 

Nous avons constaté que l’on pouvait aisément isoler les dithioacides 1 
libres, avec des rendements d’environ 40 à 50 %, le mode opératoire 
utilisé découlant d’essais préliminaires concernant notamment l’influence 
de la présence d’éther dans le milieu réactionnel, de la température initiale 
lors de l'addition du sulfure de carbone et de la purification des solvants. 


MoDE OPÉRATOIRE. — Le magnésien aliphatique (0,2 mole) est préparé sous azote 
dans l’éther sec (100 cm‘); on ajoute à — 50°C, 400 cm° de tétrahydrofuranne, distillé 
sur potasse puis sur AILiH., puis 0,2 mole de sulfure de carbone et on laisse le mélange 
réactionnel revenir à la température ambiante. On libère le dithioacide par acidification 
à froid en présence d’éther; l'huile brute obtenue après séchage et évaporation du solvant 
est distillée sous pression réduite (il reste toujours un résidu indistillable important en 
fin d'opération). 


Huit dithioacides aliphatiques ont été ainsi préparés et les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau I. Leur pureté est de 95 à 99 %. Is sont stables et peuvent 
être conservés à 0° plusieurs mois sans altération notable. Des échantillons analytiques 
sont obtenues par CPV sur colonne de silicone SE 30. 





o 
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TABLEAU ÏI 
RMN (6 exprimé en 105) 


€ EE — _ 














É (eC/mm Hg) / HS $ 
RS CH:, CH, CH 7 Nu 
litt. Rdt - _— 4 Thiolacide 
4 R observé (réf) (%) (en &) (+) 
Aa... Méthyle 31-32/13 37/15() 48 2,85 — — 6,5 4,97 
Zb... Étyle A1-A2/3 48/55) 53  — 2,99 — 6,2 4,89 
Ac... Propyle 59-60/13 59/13 (5) 40 — 2,95 — 6,4 4,75 
4d... Isopropyle 45-46/:: _ 56 - — 3,37 6,3 (***) — 
le... Butyle 76-77/:3 _ 40 — 2,95 — 6,2 4,85 
4f(%) Cyclopropyle 71-72/;: _ 42 _ — 2,7 6,2 — 
4g... Cyclopentyle 55-56/0,: — 38 e - rv3,5 6,3 4,95 
4h... Cyclohexyle  67-69/:; — 25 —- w2,95 6,8 — 


(*) Le bromure de cyclopropylmagnésium a été préparé directement dans le THF 
Lef. C5)1. 

(**) L’acide thiolpropionique a été obtenu avec un rendement de 30 % en condensant 
dans les conditions expérimentales décrites ci-dessus l’oxysulfure de carbone sur le bromure 
d’éthylmagnésium (RMN : ôcu, = 2,67.10-5). 

(*#*#) La position du signal du proton acide varie linéairement avec la concentration. 
Pour 1 d, à varie de 6,4.10-5 pour le liquide pur à 6,02.10-6 pour une solution diluée. 
La variation A = 0,38.10-5 est comparable à celle observée pour l’éthanethiol (17) et 
on peut l’attribuer comme pour ce dernier à la coexistence des formes monomères et 
dimères en solution (15). 


Ils sont caractérisés par leurs résultats analytiques et leurs propriétés 
spectrales (infrarouge, RMN) qui feront l’objet d’une Note ultérieure (1°). 
Nous indiquons dans le tableau I les déplacements chimiques en RMN 
(solution à environ 50 % en volume dans CCI,) de l’hydrogène acide et 
de ceux portés par le carbone en & du groupement dithiocarboxylique; 
nous indiquons également la position de hydrogène acide du thiolacide 
correspondant, déterminé directement sur le spectre du composé distillé 
dont ce dernier constitue la seule impureté détectée par CPV. 

Drriiossrers ALIPHATIQUES. — L’alkylation du dithiocarboxylate 
magnésien mixte conduit directement au dithioester 2 [('}, (?), (**)] : 





S S 
Î ICI, (1) CH,0—, CII,ON Î 
R—C—SMgsX + >  R—C—SCH; di R—C—SH 
Il es 
S 4 
2 : 


Nous avons ainsi préparé quelques dithioesters méthyliques, isolés avec 
des rendements supérieurs à ceux des dithioacides eux-mêmes (tableau 11). 
Ces mêmes dithioesters sont obtenus avec d’excellents rendements par 
rapport aux dithioacides en méthylant ces derniers dans l’alcool méthylique 
en présence de méthylate de sodium. 
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TABLEAU II 





24 2 b(**) 2 d 2h 2i(*) 
Reset Méthyle - Éthyle * Isopropyle Cyclohexyle . Phényle 
É (0C/mm Hg)...... 40/0 57-58/:: 75/35 54-55/0,0: 149-150/:; 
RAE Vins ss 52 71 42 37 69 
RMN (CC) : ôcn,s 
(exprimé en 10-5). 2,59 2,59 2,59 2,57 2,55 . 


(*) Préparé à titre de comparaison. 
(*) Un dérivé benzylé 2’ b de 4 b a été obtenu, avec un rendement de 32 % en 


benzylant par le chlorure de benzyle (Éo,0: 93-949; en RMN : ôcus-ar = 4,36.106, 
8en,-cr, = 2,89.10—5). 


Bis-(ackvLraio-1) ALGÈNEs-1. — Les dithioesters substitués en « 
S 
. il 
par uu groupement électroattractif X—CH,—C—SR (X = CN, —COOR, 
CO—R, ...) sont aisément dialkylés [("*), (**)}; cette propriété ne semble 
pas avoir été signalée pour les dithioesters aliphatiques « simples » 2. 
Nous avons observé que ceux-ci en solution dans l’acétone aqueuse 
(1 volume d’eau-2 volumes d’acétone), en présence d’un équivalent de 
soude ou de potasse pouvaient être également dialkylés. 


S 
R" il | mx R" J'SCH: 
uw CH—C—SCH; OH, acélone . A", PE Ne r 
R R SR 
3 
R’ 
2 R= JcH— 
r"” 


La même dialkylation peut être obtenue directement à partir du dithio- 
acide 2 en milieu alcoolique avec deux équivalents de méthylate de sodium. 

Nous avons préparé deux bis-(méthylthio)-alcènes : 8 b et 3 d. 

3b (R'—=CH;,, R'=CH,, R”’=H); Rdt 75%; RMN (CCI) 
ns 21010 ts) ne LI id 506.10" (qh. de 6.9 2, 

Le composé 3 b a été également préparé par action du diazoéthane sur 
le trithiocarbonate de diméthyle suivi de décomposition thermique du 
thuranne initialement formé (Rdt 95 %). 

3d(R'=R’ = R” = CH;); Rdt 68 % ; RMN (CCL,) : ns = 2,20.10 7 (s), 
dns — 202.107" (s). 

Le composé 3 d est obtenu directement à partir du dithioacide 1 d avec 
un rendement de 60 %. La benzylation de 2 b conduit avec un rende- 
ment de 80 % à un mélange des isomères géométriques 8° b et 87 b du 
benzylthio-1 méthylthio-1 propène-1 : 


CH;—CH=C | 
u S—CH:—C;H; 
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ee des proportions respectives de 40 et 60 %. Leurs stéréochimies 
respectives n’ont pas été déterminées. 


RMN : 3b : demon — 1,78.10-%.(d), en = 5,95.10-° (q), J = 7 Hz; 


2e -s — 2,22.107° (s), Ôcu,-s — 3,87.107 (s), 
Ben = 717.107 (vs). 
8" b: Done = 1,64,40-© (d), en = 6,04.10-° (q), J — 6,5 Hz; 
dus = 2,21 .407 (s), dons — 3,87.107 (s), 
Ben = 7,17.107 (ms). 


Des échantillons analytiques de ces composés ont été ORNE par CPV 
(colonne de silicone SE 30). 


Séance du 31 janvier 1972. 
J. House et L. KESsELKAUL, Chem. Ber., 35, 1902, p. 3695. 
J. House, Chem. Ber., 39, 1906, p. 3219. 
J. HouBex et H. DoEscHEer, Chem. Ber., 39, 1906, p. 3503. 
J. Hougex et H. Poux, Chem. Ber., 40, 1907, p. 1303. 
J. House et H. Po, Chem. Ber., 40, 1907, p. 1725. 
R. W. Bosr et O. L. SHEALY, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 24. 
H. STAUDINGER et J. SIEawART, Helv. Chim. Acta, 3, 1920, p. 824. 
L. I. Surrx et J. Nicnozs, J. Org. Chem., 6, 1941, p. 489. 
K. ANDERS, Acta Chem. Scand., 4, 1950, p. 1347. 
(2) K. WeiïcerT, Chem. Ber., 36, 1903, p. 1007. 
C1) H. Wuvyrs, L. BERMAN et À. LAcOURT, Bull. Soc. chim. belg., 40, 1931, p. 665. 
(2) H. Wuyrs et K. KoEck, Bull. Soc. chim. belg., 41, 1932, p. 196. 
(5) G. ArriGer et G. E. P. Suirx, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 962. 
(*) H. À. Du&&er III, Dissert. Abst., 23, 1963, p. 3119. 
(5) J. M. BEINER, C. ANDRIEU et A. THUILLIER (à paraître). 
(5) M. S. AroNorr, Dissert. Abst., 1965, p. 7029. 
(7 S. ForseEN, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 1472. 
65) J. Housen et K. M. L. ScHurrze, Chem. Ber., 43, 1910, p. 2481. 
(?) K. A, JENSEN et L. HENRIKSEN, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 1107. 
(0) A. THurLzier et J. VrALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1963, p. 2182, 
2187 et 2194. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Calcul empirique des déplacements chimiques 
dans le tétrachlorure de carbone en série dioxannique. Effets des groupements 
méthylés sur les méthyles du cycle Note (*) de MM. Pierre Manon, Louis 
Cazaux, Jrax-Pierre Gorricuon, Pierrg Tisxes et JEax-Gérarn Wozr,: 


présentée par M. Georges Champetier. 


Un calcul empirique a permis de déterminer les variations des constantes d'écran 
de méthyles situés sur un cycle dioxannique, dues à d’autres substituants méthylés. 
Les résultats sont en général analogues à ceux obtenus dans le cas du proton. 
Les valeurs des déplacements chimiques calculées et expérimentales sont en bon 
accord à l'exception de quelques cas que l’on peut expliquer par une déformation 
de chaise. 


Dans le premier article de cette série (‘) nous avons déterminé les dépla- 
cements chimiques des protons du cycle au moyen d’incréments déterminés 
à l’aide des spectres de dioxannes-1.3 porteurs de groupes méthyle dans 
les différentes positions et orientations. Nous avons appliqué un mode 
de calcul empirique analogue aux déplacements chimiques des groupes 
méthyles. 


DÉTERMINATION DES VALEURS DE RÉFÉRENCE. — Îl est nécessaire 
d'utiliser des dioxannes dont la conformation chaise est bien connue. 
Dans les cas où l’énergie conformationnelle du substituant est suffisamment 
grande pour qu’il existe un seul conformère de dioxanne-1.3 monométhylé, 
il a été facile de déterminer les déplacements chimiques de référence suivants 
(D  8.10°), les numéros entre parenthèses désignant les composés ayant 
servi à les obtenir : D. — 1,18 (2,), D, = 1,17 (3,). Dans les autres cas 
(tableau [) il a fallu faire appel à des dérivés polysubstitués, soit en forme 
chaise, soit en équilibre entre deux formes chaises équivalentes : (D;,, De, 
Da, Du). Pour les valeurs des méthyles axiaux en 2 et 4 (ou 6), il a été 
impossible de s’affranchir de l’effet du méthyle géminé : 


Die = 0,66 (9,), D:4 =1,24 (10,, 23;); Du 1,34 (12,, 303); 
Dia = 1,23 (6, 145, 165, 325). 


CALCUL DU DÉPLACEMENT CHIMIQUE A L'AIDE D'INCRÉMENTS. — Ceux-ci 
sont supposés additifs. Pour les déterminer, nous avons choisi dans chaque 
cas les dioxannes les moins substitués, et en les comparant deux à deux 
nous avons dégagé l'influence d’un méthyle donné sur le déplacement 
chimique de la plupart des CH; dans les autres positions (tableau TE, 
le signe + correspondant à un blindage). Nous négligeons tous les effets 
inférieurs ou égaux à 0,03.107 qui correspondent à la limite de l'erreur. 
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TABLEAU I 


Références 
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mm — 























R No 2B 3B 6 9B 10A 12B 14B 16B 23 À 30B 32B 

Lisniiinrseces Me — - Me — Me Me - _— Me Me 

Drame c — -- — e Me : - - Me — 

D sr e Me Me : Me Me Me Me Me Me Me 

Ha tunes PU — — Me _— — _ Me Me _ — Me 

Din aliens — — — Me Me — — - — _ _ 

Greene — — _ — _— _ _ —- Me _ - 

TE de st orient — — — _— _— _ _ Me Me Me Me 

Bis do eriames — — — — — _ — — _ - _- 

Litt........... GE) €) 09 C0 “C9 6) CN (0 (2: 00) 

R No. 28 29 A 33 B 42 B 44 B 51 A 51B 53 B 

Lisseur. — — Me Me Me Me Me Me 

nb st OL 

Di Tao Me Me Me Me Me Me Me Me 

Anh her eie rate Me Me _- — Me Me Me Me 

Dis Pier — _— Me Me : — Me Me 

Gosse saut _ Me Me Me _ Me — Me 

Ts Een Rats Me Me — Me Me Me -Me Me 

RE Me _— _ _— Me Me Me — 

Litt........... (9 () €) ©) (@) (9) (°) €”) 

TABLEAU Il 
Effet des substiluants (A5 =—A3.105). 

Me..... 2e 5e 4e 6e 24a 5 a 4 a 6 a 
D...... 1,18 0,66 1,17 1,17 1,34 1,24 1,23 1,23 
2'entsie E +0,02 +0,03 —0,03 _ +0,05 +0,01 +0,01 
5e..... —0,01 - —0,03  —0,03 0 +0,03 +0,07 +0,07 
d'esikae —0,01  —0,04 - 0 —0,01 +0,17 — +0,02 
6e —0,01  —0,04 +0,01 _ —0,01 +0,17 +0,02 — 
2a..... —0,06 0 +0,06 +0,06 _ +0,05 — - 
Ds —0,02  —0,02 +0,07 +0,07 0 _ —- _ 
4a..... +0,06 +0,02 —0,03 +0,04 — —0 ,08 _ - 
6a..... +0,06 +0,02 +0,04  —0,03 — —0,08 _ _ 
La relation d’additivité due. 10°— D —Y As a bien entendu été appliquée 


aux groupes méthyle n'ayant pas été utilisés pour déterminer les valeurs 
de référence et les incréments (voir graphe). 


Discussion. — 19 Interprétation de l’influence des méthyles. — Ceux-ci 


peuvent occuper plusieurs positions relatives : 


et à (2-5). 


en 8 (4-5), y (4-6) (2-4 ou 6) 


C — 41. 


è 
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4 

? 8.105 calculé 

l L De cf =.) l | [ 

06 07 08 03 1,0 11 2 13 14 

a. Effets 8 

Me/Me eja ale eje aja 
Bfdshes tunes +0,07 +0,07 m0 : 
Afbsss mtse +0,17 0 —0 ,04 —0,08 


Pour les positions 5/4 ils sont environ 5 fois plus petits que ceux relatifs 
aux protons alors que les effets inverses 4/5 sont environ 2 fois plus faibles. 
Mais dans les deux cas, la décroissance des As déjà observée pour les protons, 
suivant les orientations relatives des substituants, se retrouve pour les 
méthyles. Cependant les valeurs des incréments 5e/4 a — + 0,07 et 
& a]5 e © 0 sont particulièrement faibles. Or, dans les composés présentant 
ce phénomène, le groupe Me,, est en forte interaction {(*), (*)] avec les 
protons H; et H, syn-axiaux. Comme nous l’avons fait précédemment, 
on peut sans doute rendre compte de ces déplacements par une variation 
de la géométrie de la molécule. 


b. Effets y. — L’analogie avec le proton se poursuit ici aussi. On peut 
les classer en deux séries et on retrouve des analogies avec les influences 
constatées sur les protons. 


— Positions relatives axiale/équatoriale : 


4 af2e = + 0,06, 4 af6 e = + 0,04, 2 aj4e = + 0,06. 
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Ces valeurs sont légèrement plus fortes que celle relevée pour le cyclo- 
hexane (-}-0,03) (*). Elles paraissent peu sensibles à l’effet des orbitales 
des atomes d'oxygène, les résultats étant comparables quelles que soient 
les situations respectives O/CH.. 

— Positions relatives équatoriale/axiale et équatoriale/équatoriale : Les 
déplacements sont pratiquement nuls comme ceux des hydrogènes corres- 
pondants. 


ce. Effet à. — Il est très peu marqué. Cependant la valeur +0,05, résultant 
de l'influence 2 a/5 a, bien qu’inférieure à celle observée pour le proton, 
nous paraît comme dans ce cas, susceptible d’être expliquée par une 
modification de l’effet des orbitales des oxygènes. 


20 Écarts à l’additivité. — Nous obtenons une bonne corrélation pour 
70 points (due — dus + 0,05). Dans 14 cas seulement correspondant à 
huit dioxannes, parmi les plus substitués, les valeurs s’écartent de la 
droite de plus de 0,05.10 ". Elles correspondent à des molécules dont la 
conformation chaise déformée a déjà été postulée [(*), (1), (1. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

(1) P. Maron1, L. CAZAUX, J. P. GorRICHON, P. Tisnes et J. G: Wozr, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 528. 

@) E. L. Errez et Sr. M. C. KNoëBER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 8444. 

C) K. Prazaga et S. LuomaA, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 2401. 

(+) H. Boon, Progress in NMR Spectroscopy, Pergamon Press, Oxford, 5, 1969, p. 231- 
881. 

€) J. Dezmau, J. G. Dupzan et M. Davipson, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4371. 

() K. Praaya et P. Avras, Acta. Chem. Scand., 24, 1970, p. 531. 

() P. Maroni, P. Tisnes et J. P. GorRICHON, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1817. 

€) P. Manont et J. P. GorRrICHON, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 

€) P. Maroxt, J.-F, MAFFRAND et J. P. GorricHoN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 740. 

(®) Résultats personnels non publiés. 

(1) K. PraLagA, Suomen Kemistilehti, B, 42, 1969, p. 74. 

(2) G. M. Kezure et F. G. Rippezz, J. Chem. Soc., (B), 1971, p. 1030. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans la série de l'acide 2 H-chromène 
carboxylique-3. Détermination de la position réactive du perchlorate de 
méthoxycarbonyl-3 benzopyrylium. Note (*) de MM. Danez Axxer, 
Jean Axprreux, Maurice Barax-Marszar et Darius Mono, présentée 


par M. Henri Normant. 


Le perchlorate de méthoxycarbonyl-3 benzopyrylium a été préparé. Il réagit sur 
le méthanol pour conduire au méthoxycarbonyl-3 méthoxy-4 4 H-chromène. 
Ce dernier composé a été également obtenu à partir du dérivé dibromé du méthoxy- 
carbonyl-3 2 H-chromène par action du méthanol, puis d’une base. 

Cette dernière synthèse permet de localiser la position réactive du sel de benzo- 
pyrylium. 


Les sels de benzopyrylium réagissent en position 2 ou 4 avec les agents 
nucléophiles. La position réactive dépend étroitement des substituants 
portés par le noyau hétérocyclique. 

Pour les sels de flavylium, par exemple, on a observé qu’une fonction 
éther en 3 désactivait la position 4 au bénéfice de la position 2 ('). Cette 
modification semble due à l'effet mésomère donneur de l'oxygène de 
lPétheroxyde qui affaiblit la charge positive partielle sur le carbone de 
la position 4. 

Des travaux récents (?) semblent indiquer que le cation benzopyrylium 
lui-même réagit en position 2 avec les agents nucléophiles. On peut donc 
s'attendre, si l’on dispose d’une fonction carbonylée substituée sur la 
position 3 (ester par exemple), à un effet inverse de celui observé avec une 
fonction éther, le caractère attracteur du carbonyle devant favoriser la 
réactivité en 4. 


C’est ce que nous avons pu vérifier avec le perchlorate de 1 par un simple 
traitement à froid par du méthanol. 
OCH, 


OC | QT QT 3 


a0e 


Le sel de benzopyrylium 1 a été préparé par deux méthodes. La première 
consiste à oxyder le 2 H-chromène correspondant 4 par le perchlorate 
de triphénylméthyle (ébullition dans l’acide acétique) suivant un procédé 
déjà décrit dans d’autres cas (*); la deuxième comporte deux temps. On 
traite le même chromène 4 par le N-bromosuccinimide {NBS) en chauffant 
dans le tétrachlorure de carbone et on isole non pas un dérivé bromé en 2 
mais un 4 H-chromène substitué en 4 par un groupe succinimido 5 (en 
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accord avec le spectre de RMN); l'intermédiaire est vraisemblablement 
un bromure de pyrylium. Ce résultat est comparable à ce qui a été observé 
avec le cyeloheptatriène (*). Ce dérivé 5 est ensuite traité par le mélange 
anhydre d’acide acétique dans l’acide perchlorique à l’ébullition et conduit 
au perchlorate 1. 


Afin de prouver la position du groupement méthoxyle, le dérivé 2 a été 
synthétisé de façon univoque à partir du même chromène 4. L’ensemble 
de ces synthèses est résumé dans la figure 4. 


Le méthoxycarbonyl-3 2 H-chromène 4 est traité par un équivalent de 
brome dans le tétrachlorure de carbone à —100 et conduit au dérivé 
dibromé 6. 


Un essai de débromhydratation par le méthylate de sodium ou la pyridine 
ne conduit pas au bromo-4 2 H-chromène mais régénère, par élimination 
d’une molécule de brome, l’ester 4 de départ. Ceci confirme la configuration 
6 a du dérivé dibromé : 





H 
Pyridine EX C00CH3 
—— > 
[LH 
PH 
6aCR,S+SR) 4 


Le composé 6 subit ensuite une méthanolyse (ébullition dans le méthanol) 
et conduit à 7 après cristallisation dans le méthanol ou l’hexane. La métha- 
nolyse a lieu au niveau du carbone benzylique, ce qui est confirmé par 

‘élimination d’acide bromhydrique à partir de 7. Cette méthanolyse du 
brome en position benzylique est d’ailleurs en accord avec les travaux 
antérieurs (°). 

Ce même chromanne 7 peut être obtenu par traitement direct de 4 par 
le NBS à l’ébullition dans le méthanol, ceci avait déjà été remarqué en 
série éthylénique simple (*). Cette bromométhoxylation directe confirme 
bien la place du méthoxyle de 7 en position 4. 


Bien que les atomes de brome soient en configuration trans dans le 
dérivé dibromé 6, il est néanmoins possible de supposer un changement 
de configuration lors de la solvolyse, changement qui donnerait 7 b au 
lieu de 7 a et pourrait conduire à 8 ou à 2 par débromhydratation. 


Or, Gabert et Normant (‘) ont montré que le bromo-3 chromanne se 
débromhydratait en mettant en jeu l’un des protons benzyliques en 4 
et non l’un de ceux de la position 2 puisqu'ils obtiennent le 2 H-chromène, 


On est ainsi amené à penser que 7 b devrait conduire à 8 plutôt qu’à 2. 
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._ Mais la structure 8 n’est compatible ni avec le spectre RMN du dérivé 
obtenu ni avec le résultat qu’on peut attendre de la méthanolyse acide 

du succinimidochromène 5. Ceci rend probable la configuration 7 a et 

confirme que la solvolyse résulte d’une substitution de type SN.. 


7a(RR+SS) 





R? H OCH3 
H OCH3 | k COOCH3 
——_——— 
H 
2 
OCHs 
COOCH, 
Dee H 
H 
8 


7b CR,S+S,R) 


Bien que moins aisée qu’une débromhydratation qui mettrait en jeu 
un proton benzylique, la seule trans élimination possible d’acide bromhy- 
drique à partir de 7 a, est celle qui conduit à 2. C’est ainsi que le méthoxy-4 
& H-chromène 2 est isolé après traitement de 7 par une solution méthano- 
lique bouillante de méthylate de sodium ou par chauffage à l’ébullition 
dans la pyridine pendant 2h. Notons que ce même dérivé 2 est également 
obtenu par méthanolyse acide du succinimidochromène 5. 


OCH3 
H A P'coocH, A0 ,Co0CHs 


se COOCH; B Br 
Brz (CCL4) "CH; OH 
© H NE Re 4 —# H 
0 H H 


fl 6 
4 NBS € Méthanol) u T 
+ Ve © = 
5 { FES x D 
Ÿ e, H H Ô E 
mn 
se &) es ê 
zx 9 
5 OZSN-S0 OCH 
©O 
> éAeOH D. CH COOCH3 #1 coocH;, 
H HOLD CH3 OH 
K-COOCH 3 0H CH) H 
PH 5 £ 
; @ CH3OH 
cio£ | 


Les structures des différentes substances nouvelles décrites dans 
cette Note ont été confirmées par les méthodes spectrales (infrarouge, 


RMN, masse). 
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CARACTÉRISTIQUES DES NOUVELLES SUBSTANCES DÉCRITES. — Les 
spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil « Varian A 60 » dans 
le deutériochloroforme, TMS en référence interne. Les valeurs données 
pour les spectres RMN sont les déplacements chimiques à en parties par 
million. 


Méthoxycarbonyl-3 2 H-chromène, 4 (Ci: HO) : És,: 100-1019; F 56-570 (*) 
(hexane); RMN : CH, doublet à 5,02 (J = 1 Hz); H (en 4) multiplet mal 
résolu à 7,45. 


Dibromo-3.4 méthoxycarbonyl-3 chromanne, 6 (C:1H:,Br:0;) : F 82-840 
(hexane); RMN : CH, (deux H distincts H, et H;), H, doublet à 5,02 
(Ju = 13 Hz); H, quadruplet à 4,62 (J,, — 13 Hz, J, — 2 Hz); H, (en 4) 
doublet à 5,80 (J4 — 2 Hz); OCH, (ester), singulet à 3,95; infrarouge 
(KBr) : vc_o == 1740 cm. Masse : (M/e)* — 348, 350 et 352. 


Perchlorate de méthoxycarbonyl-3 benzopyrylium, 1 (C::H,CIO;) : F 
167-1680 (acide acétique), rouge vif; infrarouge (KBr) : vo 1710 em”. 


Bromo-3 méthoxycarbonyl-3 méthoxy-4 chromanne, T (C::H;:BrO,) 
F 829 (méthanol ou hexane); RMN : OCH, (ester) singulet à 3,92; OCH,; 
(en 4) singulet à 3,45; CH, (en 2) et H (en 4) massif étroit vers 4,69; infra- 
rouge (KBr) : vo 1735 em’. Masse : (M/e)* — 300 et 302. 


Méthoxycarbonyl-3 méthoxy-4 4 H-chromène, 2 (Ci:H1:0,) : É5,; 119-1210 
(huile épaisse jaune pâle); RMN : H (en 2) singulet à 7.77; H (en 4) simgulet 
à 6,01; OCH,; (ester) singulet à 3,87; OCH; (en 4) singulet à 3,57; infrarouge 
(KBr) : vc_o 1720 cm°*. 


Méthoxycarbonyl-3 succinimido-4 4 H-chromène, 5 (C::H,,O0:N) : F 1700 
(toluène); RMN : deux CH, (succinimido) singulet à 2,70; OCH; (ester) 
singulet à 3,98; H (en 4) singulet à 8,08; infrarouge (KBr) : vo 1720 
(forte) et 1780 (faible) em". 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

@) P. Karrer et W. FATZER, Helv. Chem. Acla, 25, 1942, p. 1138. 

@) I Decantr et R. Focxr, Annali di Chimica (Roma), 58, 1968, p. 251. 

6) W. J. Bowyer, J. N. CHATTERJEA, S. P. DHOUBHADEL, B. O. HanDproRD et 
W. B. WHALLEY, J. Chem. Soc., 1964, p. 4212. 


() H. L. DryDpen Jr et B. E. BuRGERT, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5638. 
6) R. LIVINGSTONE, J. Chem. Soc., 1962, p. 76. 

(5) À. Iovcurv, Bulgar. Akad. Nauk., 2, 1965, p. 67. 

(7) A. GABERT et H. NorMAnNT, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1407. 

(5) H. V. Tavyzor et M, L. TomLixsoN, J. Chem. Soc., 1950, p. 2724. 


Laboratoire de Chimie appliquée 
aux Corps organisés, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de réactifs nucléophiles sur des dérivés 
halogénés benchrotréniques. Dédoublement de nouveaux acides benchro- 
tréniques. Note (*) de MM. GérarD Jaouen, Laurexr Tenissamsou et 
René Dasarp, présentée par M. Henri Normant. 


La substitution nucléophile de quelques acides ou esters méthyliques fluorés du 
benchrotrène est examinée, les limites en sont précisées ainsi que certaines 
possibilités d'application à la synthèse de nouveaux composés. De nouveaux acides 
benchrotréniques ont également été dédoublés. 


Dans une publication précédente (‘), nous avons décrit sur quelques 
exemples, la possibilité d’utiliser des dérivés fluorobenchrotréniques 
chiraux comme intermédiaires pour déterminer les configurations absolues 
dans cette série. Toutefois, les limites d’application de cette méthode 
et son intérêt synthétique n’avaient pas été précisés. Afin de rendre compte 
de ces différents points, nous avons été amenés à préparer et à étudier 
un certain nombre de précurseurs benchrotréniques halogénés. 


SYNTHÈSE DES COMPLEXES HALOGÉNÉS. — Les composés figurant 
dans le tableau I ont été obtenus selon le schéma classique (?) : action 
du chrome hexacarbonyle sur le substrat aromatique correspondant, 
dans un mélange éther dibutylique-heptane. 





TABLEAU I 

Composé BCT Formule F (eC) Rat (%) 
1 NE, 2-F issus CoHsCrFNO; 138 42 

1 NEb, Lire CoH;CrFNO: 102 45 

1 NEb, DC uses CH CICTNO; 118 50 

1 NEb, 8-C1........... CoHsCICrNO: 145 65 

1 NE, Cl... sure CoHsCICrNO; 116 52 

1 CH, DSP ie CioH;CrFO; 72 40 

1 CH;, Sense CioH;CrFO; 63 30 

1 CH;, Assises CioH;CrFO: 59 45 

1 CO:CEH, 2-F........... CiH:CrFO; 86 25 (1) 
1 CO:CH;, 3-F........... CHH:CrFO; 58 20 (1) 
1 CO:CEH:, 4-F........... CH:CrFO;: 104 16 


Les dérivés porteurs d’un second substituant accepteur sont nette- 
ment les moins stables; ils se décomposent rapidement en solution à 
l’air et à la lumière. Il est cependant possible de les conserver à Pétat 
cristallisé. 


SUBSTITUTIONS NUCLÉOPHILES. -— On constate tout d’abord que la 
présence d’un second substituant sur le cycle peut faciliter (*) où inhiber 
la substitution nucléophile par rapport au fluoro benchrotrène. C'est 
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ainsi que l’apport électronique de groupements tels que —CH; où — NH, 
suffit à rendre le complexe inactif aux réactifs nucléophiles. Ce résultat 
est à rapprocher d’une inertie analogue provoquée par remplacement 
d’un carbonyle par des phosphines (*). Par contre, les esters fluorés sont 
particulièrement sensibles à ces attaques. Les études ont donc été réalisées 
sur ces composés. 

Nous avons tout d’abord tenté de préciser si la substitution nucléophile 
s’effectuait toujours sur le carbone porteur de l’halogène. Dans ce but, 


TABLEAU IT 


Caractéristiques des benchrotrénoates de méthyle 
et des acides benchrotrénoïques subslilués 


& 








ED 00R 
Cr 
CO CO CO 
R = CH: R = H 
TT Pre A 
x Formule F(0C) Rdt(%) Formule EF (0C) 
o-SCH:...,... CiH:5CrO;S 105 23 CnH;CrO;S 176 (déc.) 
0o-OC:H; PRE CisH:2CrO; 82 72 Ci2H10CrO: 136 
o-OC;H; jus ets à C: 1H:CrO: 66 70 CisHu:CrO: 131 
0-N (CH:):.... — — — Ci2HuCrO; 146 (déc.) 
m-OC:H; sh ss Ci5HCrO; 75 78 Ci2H;oCrO; 151 (déc.) 
m-OC:H; s'en à C: :H, iCrO: 48 75 _ — 
m-N (CH)...  CokliCrNO; 115 75 Ci:H CrNO; 240 (déc.) 
Hbebetonss Ci H:CrFO; 104 18 CuH:CrFO; 190 (déc.) (5) 


nous avons préparé, par condensation directe, des molécules aromatiques 
modèles de structure parfaitement connue. Les produits ainsi synthétisés 
figurent dans le tableau ci-dessous. La sapomification de ces esters dans 
la potasse méthanolique conduit quantitativement aux acides corres- 
pondants dont les caractéristiques figurent également au tableau IT. 
L'attaque de (CH,):NH ou de NaSCH; sur l’ester o-fluorobenchro- 
trénique donne toujours, avec des rendements respectifs de 96 et 18 % (°), 
des produits de structure analogue au précurseur fluoré sans trace d’isomère 
de position. Un résultat analogue est obtenu par action de (CH,), NH et 
NaOG,H;. On isole au départ des esters 0- et m-fluorés, les esters o- et 
m-NHCH,; (C;:HiCrNO;), F 115 et 1170C, Rdt 98 et 94 %. Remarquons 
que l’action de NaOC.H, sur l’ester o-fluoré aboutit à une destruction 
. complète du complexe. Toutefois, des résultats antérieurs, obtenus en 
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série optiquement active, montrent que la substitution nucléophile 
s’accompagne d’une racémisation. Dans l’état actuel de ce travail il est 
seulement possible de conclure à l’absence d’un mécanisme du type 
benzyne. 

L'action des ions isopropylate et butylate sur les esters méthyliques 
fluorés présente une anomalie apparente en ce sens que, dans tous les 
cas étudiés, on obtient surtout des complexes méthoxylés. Aïnsi, le fluoro-2 
benchrotrénoate de méthyle chauffé en présence de NaOCH (CH;); dans 
l’alcool isopropylique conduit, après traitement convenable, au composé 
normalement attendu (Rdt 30%) souillé d’une quantité importante 
de dérivé méthoxylé (Rdt 25 %). La même réaction effectuée avec NaOC,H, 
révèle l’existence unique du méthoxy-2 benchrotrénoate de méthyle. 
La substitution du fluoro-3 benchrotrénoate de méthyle avec les deux 
agents nucléophiles précédents donne également avec un rendement de 
20 % environ, le complexe méthoxylé. 


La raison en a été trouvée, dans la saponification des esters méthy- 
liques en milieu basique engendrant une réaction parasite concurrente, 
Remarquons qu’il n’y a jamais de composé méthoxylé lorsque l’ester 
de départ est autre que méthylique. 

L'emploi du réactif nucléophile CN présente un intérêt particulier. 
En effet, il n’a pas été possible, à ce jour, de préparer des dérivés cyanés 
dans lesquels le groupement CN est directement greffé sur le cyele ben- 
chrotrénique. La raison invoquée est l’intense effet attracteur de ce 
radical (*). L'action du cyanure de potassium dissous dans un minimum 
d’eau, sur les esters ortho- et méta-fluorés en solution dans l’acétonitrile, 
conduit aux composés ortho- et méta-cyanés correspondants (C::H;,CrO;N), 
F 1120C {déc.) et F 670C, avec de faibles rendements 6 à 7 %. On isole 
en outre 50 %, environ de méthylbenchrotrène, F 829C. Malgré la marche 
défectueuse de la réaction, il faut souligner l’intérêt synthétique de notre 
procédé; d'autant plus que celui-ci est certainement susceptible d’amélio- 
ration. 


DépouBLeMENT. — Quelques nouveaux acides benchrotréniques ont 
également été dédoublés par recristallisation de leurs sels avee une base 
active dans l’acétonitrile. Ils figurent dans le tableau IIT (les pouvoirs 
rotatoires ont été pris à partir de solutions chloroformiques aux concen- 
trations C indiquées dans le tableau). 


TABLEAU III 





x 0o-0OC:H; n-OCH; 0o-OC:H; m-N (CH): 
Agent de dédoublement. Quinine Cinchonine Brucine Quinine 
(Gras eee ....  —161° +148 +1689 —105° 


Cac emenen 1,03 1,00 1,01 0,98 
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Ces acides sont susceptibles de se prêter à l'établissement de leur 
configuration absolue en utilisant les complexes fluorés et en réalisant 
la substitution nucléophile convenable selon le procédé que nous avons 
déjà préconisé (!). Ceci fera l’objet d’un travail ultérieur. 

Toutefois, à la lumière des résultats antérieurs {[(‘), (*)] et par étude 
des courbes de dichroïsme circulaire, on peut admettre que les configura- 
tions des acides précédents sont les suivantes 


TABLEAU [IV 





X o-OC:H; m-OCH; o-OC:H; m-N (CH;)2 
Configuration.......... 1R 1R 1S 1S 
(*) Séance du 24 janvier 1972. 
(1) G. JaouUEn et R. DABARD, J. Organomelal. Chem., 21, 1970, p. 43. 
@) B. Nicaozzs et M. C. WuiTiNG, J. Chem. Soc., 1959, p. 551. 
() L. ToxissamBou et G. JAOUEN (à paraître). 
() (a) R. Iwara et I. OGaraA, Nippon Kagaku Zasshi, 90 (11), 1969, p. 1158; (b) I. OGarTA, 


R. Iwara et YŸ. IKkEDA, Tokyo Kogyo Shikensko Hokoku, 65 (3), 1970, p. 96-101. 

(G) Cet acide à été obtenu par saponification de son ester méthylique par la potasse 
dans le dioxanne. 

(5) Ce faible rendement provient probablement de la fragilité du complexe car on isole 
également du thiométhoxy-2 benzoate de méthyle, F 66°C. 

() R. DaBarD et G. JAOUEN, Telrahedron Lellers, 1969, p. 3391. 


Laboraloire de Chimie organique EF, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclere, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'addition d’organométalliques au 
pentène-2 yne-& ol-1. Note (*) de MM. Berxarp Mauzé, Gizzes Courrots 


et Mme Léoxe Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


Le bromure d’allyl-magnésium, l’allyl-lithium et le n-butyl-lithium conduisent 
facilement au produit résultant d’une monoaddition sur la double liaison du 
pentène-2 yne-4 ol-1, tandis que le bromure d’allyl-zinc conduit, avec de bons 
rendements, principalement aux produits résultant d’une mono- et d’une bis-addition 
sur la triple liaison. 


Il a été récemment montré que les organométalliques 2-éthyléniques 
(M = Zn, Mg) et les organolithiens saturés étaient susceptibles de s’addi- 
tionner aux liaisons insaturées des alcools a&-éthyléniques [('}, (*), (*)] 
et 5-éthyléniques [('), (*)], des alcools x-acétyléniques [(°), (")] et B-acéty- 
léniques [(°), (‘)] et des alcools z-alléniques et $-alléniques (*). Rappelons 
également que des additions analogues ont été signalées lors de l’action 
de magnésiens allyliques et lithiens saturés sur certaines amines 4-éthylé- 
niques (*), «-acétyléniques (*) et B-éthyléniques (!°}, mais que ce sont 
surtout les zinciques &-éthyléniques qui donnent lieu à la réaction d’addition 
aux amines insaturées : en eflet, nous avons pu montrer que les zinciques 
allyliques s’additionnent facilement aux amines éthyléniques, acétyléniques 
et alléniques appartenant à divers types de structure [('}, (!) à (/)] et 
nous avons étudié les caractères généraux [(!*), (‘*)] de ces additions 
(notamment l'influence de la structure, de la présence d’un atome d’hydro- 
gène métallable, soit sur la chaîne carbone, soit sur l’hétéroatome, et de 
la nature du solvant, etc.). 

Poursuivant l’étude de telles réactions d’addition, nous nous sommes 
proposés d’étudier le comportement des organométalliques allyliques 
(M = Zn, Mg, Li) et des lithiens saturés vis-à-vis du pentène-2 yne-4 
col-1 (1): 


(4) HC=C—CH=CH-CHOH. 


Après métallation, l’action d’une mole d’organométallique peut conduire, 
soit à l'addition 1,2 sur la double ou la triple liaison, soit à l’addition 1,4 
sur le système conjugué. [Rappelons ici que l’action de AÏLIH, sur cet 
alcool conduit à l’alcool B-allénique selon un mécanisme impliquant une 
addition 4,4 (1°), (*), (#)]. Enfin l'addition d’une seconde et même d’une 
troisième mole d’organométallique est envisageable. 

En pratique, les expériences rapportées iei ont été réalisées à partir 
de 0,4 mole d’organométallique et 0,1 mole de l’alcool 1, 











C.R.-Acad. Sc. Paris, t. 274 (7 février 1972) “ Série C -— 659 





1. ACTION DU BROMURE D’ALLYL-ZINC SUR LE PENTÈNE-2 YNE-4 OL-1. 
— Nous avons opéré selon diverses conditions expérimentales : 

a. Le milieu réactionnel, après condensation, a été chauffé 23 h à reflux 
du tétrahydrofuranne (THF); on obtient un mélange de trois alcools 2, 8, 4, 
à côté de résidus importants : ; 





_ (2) HC=C—CH;—CH (CH:—CH=CH:)—CHOH  (Rdt 16 %), 
(3) CH:=C(CH:—CH=CH:)—CH=CH—CHOH  (Rdt 37 %), 
(&) H:C—C(CH:—CH=CH:)—CH=CH—CHOH (Rdt 3 %). 




















b. Le milieu réactionnel a été chauffé seulement 1 h à reflux du THF 
après condensation, puis laissé en contact pendant 15 h à 200C : on obtient 
encore les trois alcools 2, 3, 4 mais en quantités différentes : 


(2) Rdt 10%, (8) Rdt 50%, (4) Rdt 9 %. 


ce. Le milieu réactionnel est maintenu 30 mn à 200C après conden- 
sation. On obtient seulement les deux alcools 3 et 4 : 


(3) Rdt 58%, (4) Rdt 15 %. 


d. La réaction est effectuée au sein d’un mélange THF/tétraméthyl- 
éthylènediamine (TMEDA), ce dernier solvant étant susceptible de solvater 
énergiquement les zinciques (*‘). Le milieu réactionnel est chauffé 1h 
à reflux des solvants après condensation, puis il est maintenu 15 h à 200C. 
On obtient seulement les deux alcools 3 et 4 : 


(8) Rdt 63%, (4) Rat 14 %. 


Ces résultats permettent de faire les remarques suivantes. — a. L’addition 
du bromure d’allyl-zine à la triple liaison est beaucoup plus facile que 
Paddition à la double liaison, ce qui permet, dans certaines conditions, 
d’obtenir uniquement le produit d’addition à la triple haison. 

b. Le sens de l’addition à la double ou à la triple liaison est le même 
que celui observé généralement [(°), (*), (°), ("?)]. 

c. L’addition d’une deuxième mole de zincique peut avoir lieu, mais 
elle se produit uniquement sur la double liaison créée par la monoaddition 
sur la triple liaison. Enfin nous n’observons pas de produit résultant de 
l'addition de trois moles de zincique. 

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, nous avons vérifié 
que l’alcool 3 prend naissance par l’intermédiaire du dérivé bis-organo- 
zincique 8, puisque la deutérolyse des produits d’une réaction menée dans 
les conditions (d), suivie d’un traitement par une solution ammoniacale 
pour éliminer les sels de zinc, nous a conduits à l’alcool 9 avec un rende- 


ment de 63 %, 


(8) (BrZn):C—C (CH;—CH—CH:)—CH=CH—CH,—0ZnBr, 
(9) D;G=G (CH:—CH=CH:)--CH = CH—CHOH. 
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A cet effet, signalons [(), (#)] qu’un intermédiaire 10, analogue 
à 8 se forme lors de l’action du bromure d’allyl-zinc sur l’amine 


HC=C—CH,—N (CH): . 
(0) (BrZn):C—C (CH:-—CH=CH:) CH: N (CH), 


comme le montre la deutériolyse et la condensation avec l’aldéhyde ben- 
zoïque (obtention de C;H;—CH=C=C(CH;—CH=CH:) —-CH,-—N (C;H;):). 

De même, nous avons vérifié que l’alcool 4 se forme, dans les conditions 
de (d), par l'intermédiaire d’un dérivé tri-organozincique 11 puisque lors 
de la deutérolyse, on obtient l’alcool 12 : 








(44) (BrZn}:C—C (CH;—CH=CH:);—CH =CH—CH,0—ZnBr, 
(42) D:C—C (CH:—CH—CH:)—CH =CH-_CH,OEH. 











Remarquons enfin que le comportement du bromure d’allyl-zine vis-à-vis 
de l’alcool 1 est tout à fait semblable à son comportement vis-à-vis des 
amines correspondantes (R — H, C.H;) [("*), (%)) : 


HC=C—CH=CH—CH:--N (R)—CH, + CH: =CH—CH:-—ZnBr 
{ CH: =C (CH:—CH=CH:)—CH=CH—CH;—N (R)—CH; (5) 
+ 
CH:—C (CH:—CH = CHo)—CH=CH—CHo—9N (CH): (6) 























2. ACTION DU BROMURE D'ALLYL-MAGNÉSIUM SUR LE PENTÈNE-2 YNE-4 
o1-1. — Après 23 h de chauffage à reflux de l’éther, on obtient un mélange 
d’alcools 2 (Rdt 34 %) et 7 (Rdt 16 %) : 


(7) CH;=C=CH—CH (CH:-CH=CH:)—CH,0H. 


L’obtention de l'alcool allénique 7 peut provenir, soit d’une addition 1,4 
du magnésien sur l’alcool 1 métallé, rappelant l’action de AILIH, sur ce 
même alcool, soit de la transposition au sein du milieu réactionnel de 
lPentité bis-organométallique correspondant à 2. 

3. ACTION DE L’ALLYL-LITHIUM SUR LE PENTÈNE-2 YNE-4 OL-1. — 
Après 16h de chauffage à reflux du THF et 5h de contact à 200C, 
on obtient uniquement l'alcool 2 (Rdt 50 %). 

4. ACTION DU BUTYL-LITHIUM SUR LE PENTÈNE-2 yNE-4 O1-1. — Une 
expérience effectuée au sein du pentane seul a conduit, après 23 h de 
chauffage à reflux du solvant, à l’alcool 13, de type 2, 


(43). HC=C—CH;—CH (C:H:)—CHOH (Rdt 10 %) 





à côté de l’alcool 1 inaltéré. 

Compte tenu du fait que la réaction d’addition dés lithiens saturés aux 
alcools «-éthyléniques est favorisée par la présence de TMEDA [(°), (°)], 
nous avons effectué une autre expérience au sein d’un mélange pentane- 
TMEDA; mais la présence de TMEDA ne paraît pas apporter d’amélio- 
ration (Rdt 8 %). 

Conczusion. — Nous observons donc une addition facile des organo- 
métalliques 2-éthyléniques et des lithiens saturés au pentène-2 yne-4 ol-1, 





i 
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mais did que le bromure d’ allyl-magnésium, l'allyl- -—lithium et le butyl- 
lithium donnent l’addition à la double liaison, le bromure d’allyl-zinc 


montre une très nette tendance à s’additionner à la triple liaison. Dans 


tous les cas le sens de l’addition est celui observé respectivement pour 
les alcools «-éthyléniques et pour les alcools et amines acétyléniques vrais. 

Nous poursuivons ce travail en étudiant l’action des organométalliques 
a-éthyléniques et des lithiens saturés sur les composés : 


R—C=C—CH=CH—CH:—Y, (R=H, CH, CH, 
R—CH=CH—C=C—CH—Y, | Y — OH, OR’, NR:. 


Outre l’étude de la stéréochimie et des mécanismes réactionnels, nous 
nous proposons également d'étudier la nature et les propriétés des inter- 
médiaires réactionnels de type organométallique. 

Enfin, signalons qu’une étude analogue sur la structure diénique 
R—CH=CH-CH=CH—-CH;-—7Y est en cours (*‘*), mais il semble bien 
que l’addition des organométalliques à ce système soit nettement plus 
difficile que l'addition à l’alcool 1. 

Remarque. — La structure des composés est en accord avec leurs 
constantes physiques, analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


*) Séance du 31 janvier 1972. 

) B. MAUZÉ, G. Courtois et L. MiciniAc, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1225. 
) H. FeLxin et coll., Tetrahedron Letters, 1966, p. 875; 1969, p. 707; 1970, p. 4587. 
3) J. K. CRANDALL et A. G. CLARK, Tetrahedron Letters, 1969, p. 325. 
) 
) 


FL. Catnaian Comptes Senlie: 273, série C, 1971, É 1669. 

(6) H. G. Ricev et F. W. von REIN, J. Organomelal. Chem., 20, 1969, p. 32; Tetrahe- 
dron Letters, 1971, p. 3777 et 3781. 

€) J. J. Eïscx, J. Organometal. Chem., 20, 1969, p. 27. 

() EH. G. Ricnev et S.S. Szucs, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3785. 

() H. G. Ricey et coll, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2183-2187. 

@®) G. W. Kzumpp et coll, Chemical Communications, 1971, p. 722. 

(1) B. Mauzé et L. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 462. 

(2) B. MAUZÉ, CG. NiverT et L. MiciniAc, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 698. 

() CG. NiverT et L. Miciniac, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1996. 
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(5) C. Niverr, B. MAUZzÉ et L. Mi@iNrAG, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (à paraître). 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèses de quelques stérols à 26 atomes 
de carbone ('). Note (*) de M. Ararx Mérayxer, Mie Jacqueuine Viara, 
MM. Anroxio Axcaine et Micner Barsier, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. r 


La synthèse du diméthyl-24 5 a-cholène-23 ol-3 5 2 a, précédemment isolé du 
Tunicier Halocynthia rorefzi est décrite. Quelques stérols analogues non encore 
trouvés dans la nature sont également préparés. 


Des stérols à 26 atomes de carbone sont présents chez divers Inver- 
tébrés marins (?). Idler et coll. (*) ont isolé du mollusque Placopecten 
magellanicus le nor-24 cholestadiène-5,22 ol-3 $ 4 à [pour des remarques 
concernant la nomenclature des stérols C4, voir (*)]. La synthèse de cette 
substance a été décrite par Fryberg et coll. (*). Ces substances sont produites 
par des phytoplanctons marins (‘) et probablement par certaines algues 
rouges [(*), (")]; elles se trouvent donc ainsi à la base de la chaîne 
alimentaire. Au cours des analyses effectuées sur les stérols du Tunicier 
[Halocynthia roretzi, trois stérols en C:, ont été isolés et les structures 
1 a, 2 a et 3 a proposées (*). Dans le but de faciliter l'identification de 
ces stérols et en particulier celle de 2 a, on a entrepris la synthèse de 
quelques substances se rattachant soit au diméthyl-24 cholène-5 ol-36, 
soit au diméthyl-24 5 &-cholanol-3 6. 

Afin de mettre au point les réactions et d’étudier le comportement 
de ces produits, nous avons tout d’abord synthétisé le diméthyl-24 
choladiène-5,23 ol-3 5 7 a. Le diméthylcarbinol 4 a (*) est obtenu avec 
un rendement voisin de 90 % par réaction de Grignard de ICH; sur 
l’hydroxy-3 5 cholène-5 oate de méthyle (‘*). On purifie par chromato- 
graphie sur colonne de SiO,; ce diol 4a fond à 180-1820 [{°), (*’)]. Le 
monoacétate 4 b (anhydride acétique/pyridine 15h à 20°) fond à 162- 
1639 [(‘'), (?)]; les spectres infrarouge et de masse (‘*) de cet acétate 
sont en accord avec la structure 4 b. Cet acétate 4 b est soumis à une 
déshydratation par H;SO,/THEF à 5 % (15 h à 200). Après réacétylation, | 
la chromatographie sur couche mince (CCM) montre deux produits de 
R; 0,50 et 0,40 (Si0./AgNO:, 3 : 1; pentane-acétate d’éthyle, 95 : 3). 
On les isole par CCM préparatives dans les mêmes conditions (visua- 
lisation en lumière ultraviolette après aspersion d’une solution de dichlo- 
rofluorescéine). La substance de R}; 0,50 est l’acétate de diméthyl-24 
choladiène-5,23 ol-38 7Tb (95% du mélange); le rendement global 
est de 50% environ; ce produit 7b fond à 127-129 [(°), (°)]; 
(a), — 61 + 30 (HCCL); on observe en RMN le doublet à 1,6.10°", 
J — 15 cs correspondant aux méthyles de l’isopropylidène; principales 
fragmentations en spectrométrie de masse : m/e 352 (M-60), 337 (M-60-15), 
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283 (M-60-69 : élimination de C;H, de la chaîne latérale entre C26 et C:2), 
253 (M-60-99 : élimination totale de la chaîne latérale avec transfert de 
2 H comme dans le cas du desmostérol). La saponification de 7 b conduit 
au stérol 7 a, qui fond à 124-1260 [({), (*?)] (spectre de masse en accord 
avec la structure 7 a). La seconde substance de la CCM préparative 
ci-dessus, de R; 0,40 (environ 5 %, du mélange) est l’acétate de méthyl-24 


RO RO Ro Th 
1 2 3 
OH 
RO RO 
RO R 
4 5 6 
oH 
RO i 
RO à 
7 8 
Gi: R=H: .@) R=GHC0—. _(@ R=CHOÔHCO— 


méthylène-24 cholène-5 ol-35 5 b qui fond à 108-1130 f[(‘),(?)] Le 
spectre infrarouge possède les bandes caractéristiques du méthylène à 
1640 et 885 cm '. On observe les ions suivants en spectrométrie de 
masse : m/e 352 (M-60), 337 (M-60-15), 296 (M-60-C.H, : élimination clas- 
sique de la chaîne latérale dans le cas d’une insaturation méthylénique 
en 24). À partir de 7 b, par H:/Pd, nous avons préparé l’acétate de dimé- 
thyl-24 5a-cholanol-3 5 6 b; ce produit fond à 128-1350 [(!1), (*)] et possède 
un R, de 0,50 en CCM sur SiO,/AgNO, (3: 1) en développant par le 
mélange pentane-acétate d’éthyle (95 :5); le spectre de masse fournit 
lion moléculaire à m/e 416 et les fragmentations prévues pour l’acétate 
du stanol 6 b. 

La répétition de cette séquence de réactions à partir de l’acétate 8 b 
[fondant à 130-1350 (!'), (*?)] obtenu par réduction de 4 b (H:/Pd), donne 
lPacétate de diméthyl-24 5 2-cholène-23 ol-3 5 2 b [point de fusion 106- 
1070 [(1), ()]; (a), + 9 Æ 30 (HCCL)}. La saponification de l’acétate 2 b 
mène au stérol 2 a, qui fond à 107-1090 [(!!), (1?)}; (a), + 12 + 80 (HCCL); 
on à aussi préparé un propionate 2 c par action du chlorure de propio- 
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nyle; ce dérivé 2 c fond à 92-939 (‘!), Les comportements chromatogra- 
phiques (CCM/AgNO; et chromatographie gaz-liquide) du produit 2 & 
naturel ou de synthèse et de leurs dérivés 2 b et 2 c sont identiques. Le 
spectre de RMN (*) mesuré sur le produit synthétique 2 b indique la 
présence du groupe isopropylidène comme ci-dessus pour 7 b. Le spectre 
de masse a été mesuré sur le propionate 2 c; on constate un ion molé- 
culaire à m/e 428, puis 358 (M-C;H, avec transfert de H), 257 [M-74 {acide 
propionique)-chaîne latérale C;H;;], 329 (M-chaîne latérale avec trans- 
fert de 2 H). Au cours de ce travail, on a comme ci-dessus isolé l’isomère 
méthylénique, mais en trop faible quantité pour pouvoir le eristalliser 
et l’étudier [séparation des deux isomères en CCM/AT,O, « Merck » neutre 
type T/AgNO;(3:1) en développant par le mélange hexane-acétate 
d’éthyle (25 : 2); R,; de 2 b 0,70, R, de l’acétate du stérol méthylénique, 
0,60]. Ainsi que nous l’avons noté précédemment, les intensités des ions 
en spectrométrie de masse, correspondant à l'élimination de la chaîne 
latérale pour les propionates 2 c naturel et de synthèse, ne sont pas 
identiques, ce qui suggère une stéréochimie différente, peut-être en posi- 
tion 20; la synthèse du stérol C:, 2 a de stéréochimie 20 S va être prochai- 
nement entreprise et devrait apporter des renseignements sur ce point. 


(+) Séance du 31 janvier 1972. | 

() Troisième Communication sur les stérols C:;; pour les précédentes voir (5) et (8). 

@) J. AusTin, Advances in steroid biochem. and pharmacol., Academic Press, Londres, 
1, 1970, p. 73. 

@) D. R. IDLER, P. M. WisEmaAN et L. M. SArE, Steroids, 16, 1970, p. 451. 

: (‘) Idler et coll. (*) ont proposé pour le stérol C:; 4 a une nomenclature le rattachant 
au nor-24 cholestérol; Fryberg.et coll. ont préféré se référer au bisnorergostérol (5); nous 
utilisons la nomenclature classique selon laquelle, par exemple, le stérol À a est le 
diméthyl-24 choladiène-5, 22 ol-3 5. 

(G) M. FRYBERG, À. C. OEHLSCHLAGER et A. M. UNRAU, Chemical communications, 
1971, p. 1194. 

(5) J. L. BouTrY, À. ALCAIDE et M. BARBIER, Comples rendus, 272, série D, 1971, p. 1022. 

() J. P. FerEzou, M. DEvys, J. P. ALLAIS et M. BARBIER, Résultats inédits. 

(5) A. ALCAIDE, J. VIALA, F. PINTE, M. Iron, T. Nomura et M. BARBIER, Comptes rendus, 
273, série C, 1971, p. 1386. 

(*) P. A. PLATTNER et J. PATAKI, Helv. Chim. Acta, 26, 1943, p. 1241. 

(%) Un échantillon de ce produit nous a été fourni par le Docteur Nominé, 
U. C. L. A. F., Romainville. 

(1) Produit cristallisé dans le méthanol; le point de fusion mesuré avec l'appareil de 
Kofler est corrigé. 

(2) L'analyse élémentaire de cette substance a donné des résultats en accord avec la 
composition théorique. 

(*) Les spectres de masse ont été mesurés par MM. Cosson, Varenne et Bardey sous la 
direction du Docteur B. C. Das et sur des appareils « Atlas » CH4 et « AEI» MS 9; tempé- 
ratures d'introduction : 120 et 1800. Les spectres de RMN ont été mesurés par Me Alais 
sur un appareil « Varian» A 60, la raie du tétraméthylsilane étant prise comme zéro de 
référence. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Solutions diluées d’électrolytes dans les solvants 
mixtes eau-éthanol à 250, Mesures de conductivités de l’acétate de sodium. 
Note (*) de MM. Gérarn Dezesaize, Jean-Pierre DEMEy, Pierre 
Devranxe et Josepn Heusez, présentée par M. Georges Champetier. 


À partir de l’équation de Fuoss-Hsia les auteurs déterminent les valeurs de À, 440 
et celles de a distance minimale d'approche en solution infiniment diluée. Ils en 
déduisent la variation de r;,9- « Vrai» en fonction de æ fraction molaire d’alcool 
dans le solvant et expliquent les anomalies observées par une solvatation préféren- 
tielle par l’eau. 


Quelques déterminations de conductivité équivalente limite de l’acétate 
de sodium ont été effectuées dans les mélanges eau-éthanol à 259 par 
Connell-Hamilton et Butler (') et Spivey-Shedlovsky (*). Ces mesures 
concernent des mélanges à prédominance aqueuse. Aussi les avons-nous 
étendues à tous les mixtes mais particulièrement à ceux où la fraction 
molaire + d’alcool est élevée pour tenter de trouver une explication aux 
variations anormales de solubilité dans ce domaine. 

Nos valeurs expérimentales de conductivité équivalente de solutions 
salines très diluées ont été analysées à l’aide de l’équation de Fuoss- 
Hsia [(*), ()]. Connaissant la conductivité ionique limite de l’ion Na* 
dans Les mélanges eau-éthanol (*), nous avons pu en déduire celle de 
VPion CH,CO, : Ascuco-. La même équation permet de déterminer a que les 
auteurs considèrent comme distance minimale d'approche. 

Pour étudier le comportement des ions, nous avons calculé les rayons 
ioniques selon Stokes que nous avons corrigés en tenant compte de a 
comme en (°). 

Nous nous sommes plus spécialement intéressés à l’ion AcOT considéré 
comme structurant (‘). Nos résultats expérimentaux ainsi que la visco- 
sité 7, des solvants mixtes, sont reportés dans le tableau suivant. La figure 
montre la variation de rio € vrai » en fonction de x. 


Cette courbe appelle plusieurs remarques : 


19 Le rayon ionique commence par diminuer lorsque x augmente, 
ce que l’on ne peut guère interpréter que comme le résultat d’une désolva- 
tation. Celle-ci est logique dans la mesure où l’on trouve au voisinage 
de æ — 0,1 une zone où le solvant mixte est fortement structuré (°). 
L'avantage du rayon « vrai » est de montrer que cette désolvatation est 
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partielle, alors que le rayon ionique selon Stokes conduit à des valeurs 
inférieures au rayon cristallographique. 

D'autre part, en comparant aux valeurs correspondantes de [ (*) qui 
apparaît comme totalement désolvaté dans cette zone, on peut en conclure 
que l’aflinité de AcOT pour l’eau est plus grande que celle de Fr. 

20 Au-delà du minimum situé vers æ = 0,25, le rayon ionique croît 
pour atteindre, lorsque x — 0,76, sa valeur initiale dans l’eau pure. 
La courbe présente en cet endroit une cassure nette. : 


Ryrai” ACO 





025 050 075 Xe CA 


L’aflinité de AcO- pour l’eau, signalée ci-dessus, et confirmée par le 
fait que l’acétate de sodium cristallise hydraté même lorsque x est 
élevé (x — 0,83 à 250), nous a conduits à émettre l’hypothèse que 
jusqu’à x — 0,76, la solvatation en solution infiniment diluée est essen- 
tiellement sinon exclusivement aqueuse. Elle est favorisée par le fait que 
le solvant est de moins en moins-structuré lorsqu'on s’éloigne de x = 0,1. 

Les effets contrairés de la diminution de structuration et de l’appau- 
vrissement du solvant en eau peuvent expliquer que le minimum, assez 
plat, se place au-delà de x — 0,1. 

39 À partir de x — 0,76, la brusque augmentation de r,,- est le signe 
d’un remplacement progressif rapide de l’eau par de l’alcool dans la 
couronne de solvatation. Tout se passe comme si AcO” se solvatait plus 
facilement par l’eau que par ROH: La solvatation par l’alcool ne pour- 
rait donc intervenir que dans des milieux riches en alcool. La première 
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solvatation se ferait par une liaison entre une extrémité positive de la 
molécule H:0 et l'oxygène de AcOT polarisé négativement, alors que la 
répulsion des extrémités organiques rendrait difficile la liaison entre ROH 


et AcO- (*). 





TABLEAU 
jo . 7 

% Au À 4e0— (poise) Te Fan > lt a 
Qi ssehse 91,36 41,21 0,00894 1,83 2,22 4,05 
0,076....... 56,75 30,00 0,0170 1,80 1,60 3,40 - 
0,162....... 43,19 24 ,49 0,0224 1,95 1,49 3,44 _ 
0,246....... 38,31 23,58 0,0239 2,33 1,45 3,78 —. 
0,381....... 36,11 23,88 0,0222 3,02 1,54 4,56 8,7 
0,504....... 36,20 23,80 0,0197 3,35 1,75 5,10 10,1 
0,690 38,14 24,04 0,0159 3,65 2,14 5,79 11,6 
0,761....... 39,86 24,56 0,0145 3,69 2,30 5,99 13;,4 
0,820 38,70 22,15 0,0135 3,67 2,74 6,41 13,5 
0,840 38,69 21,72 0,0132 3,65 2,86 6,51 13,6 
0,877. 39,10 21,40 0,0125 3,70 3,06 6,76 14,5 
0,944 40,14 21,00 0,0116 3,69 3,36 7,05 15,5 
LR rame 41,32 21,02 0,01096 3,69 3,95 7,24 16,5 


4° Si, au lieu d’une solvatation discontinue, on avait une solvatation 
progressive comme cela semble être le cas pour 1, la variation de ri 
serait représentée par la courbe pointillée obtenue par raccordement de 
la partie sensiblement rectiligne à droite avec le minimum. Le point de 
raccordement se situe entre x — 0,8 et 0,85. Cette constatation nous a 
permis d'interpréter les anomalies de solubilité observées par AcONa. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() L. C. ConNELL, R. T. HAMILTON et J. A. BUTLER, Proc. Roy. Soc. (London), série A, 
147, 1934, p. 418. 

@) O. Srivey et T. Sxepcovsky, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 2165. 

6) R. M. Fuoss et K. L. Hsi4, Proc.Nall. Acad. U. S., 57, 1967, p. 1550 et 1818. 

(*) J. P. DEMEY. G. DELESALLE, J. M. HocHaART et P. DEVRAINNE, Comples rendus, 
273, série C, 1971, p. 935. . 

(6) G. DELESsALLE, J. P. DEMEY, P. DEVRAINNE et J. fIEUBEL, Comples rendus, 274, 
série C, 1972, p. 455. 

(5) J, L. KavenAU, Waler and solule-Waler interactions, Holden Day, Inc., San Francisco, 
1964, p. 58. 

(7) G. DELESALLE, P. DEVRAINNE et J, HEUBEz, Comples rendus, 268, série C, 1969, 
p. 558. 

@) F. Frans et D. J. ÎIves, Quart, Rev. (London), 20, 1966, p. 1. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence du propène et de l’isobutène sur 
la décomposition thermique de l’isobutane vers 5000C. Note (*) de 
MM. dacques-Awroe Roxpeau, Fraxçors Baronxxer et Micnez Nicrauss, 


présentée par M. Maurice Letort. 


On étudie l'influence (chimique et cinétique) de CH, et de i-C:H, sur la pyrolyse 
de l’isobutane, réaction qui implique deux stœchiométries primaires principales. 

Le propène fait apparaître deux nouvelles stæœchiométrics primaires de consom- 
mation de lisobutane; cet effet chimique est attribué à l’addition d’un atome 
libre H, sur le propène ct aux processus subséquents des radicaux libres C:H;. 
ainsi formés. Au contraire, l’isobutène ne lait pas apparaitre de nouvelle stœchio- 
métrie primaire importante; ceci est normal, car les radicaux libres i-C;H,, résultant 
de l’addition de H, sur l’isobutène sont déjà porteurs de chaînes dans la pyrolyse 
de l’isobutane pur. 

La forte influence inhibilrice du propène et de l’isobutène peut être attribuée, 
pour des parts qui restent à déterminer, aux processus d’addition de H, sur l’oléfine 
qui conduisent aux radicaux libres C3H3, (s) et i-C:Hs, (0 relativement stables 
thermiquement et aux processus radicalaires d’arrachement d’un atome H de l’oléfinc 
qui donnent naissance à des radicaux libres allyliques peu réactifs. | 


La pyrolyse de l’isobutane pur, vers 5000C, peut être essentiellement 
représentée par les deux équations stæchiométriques primaires suivantes : 


(A) CH 
°(B) i-CiHio 


= EH: + CH, 

= CH, + CH, 

qui résultent d’un mécanisme radicalaire en chaînes, propagées par les 
processus [cf. par exemple (*)] : 


A ( i-C: Hs, (0) + Gi + H 20 
l H,.+ i-C: Hs > H+ CH, (À (3” A) 
B \ i-C: Hi, (p) > CH + CH;. (2 p) 


À CEHb.+ i-CiHuw —> CHi+ i-CHi,(p) (3°B) 


Notons que le radical libre i-C;Hs, peut être sous l’une ou l’autre des deux formes 


suivantes : 
(CH: CH—CH, [i-C: EH, )}, 


(CH): C—CH:  [i-CGi Hi, O] 
et qu’il convient d'écrire aussi les processus : 


H,+ i-Ci Ho + H+ i-C: Hs, (p) (3° A) 
CH: + i-C: H, = e CH: + i-C H. (© (3” B) 


qui font respectivement passer d’un « maillon » de propagation du type À à un « maillon » 
du type B et inversement, ainsi que le processus (?) : 


îi-C: Hi, @ + EC Hio — GC, Ho + i-C: Hs, (p). 
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Purnell et coll. (?) ont rendu l’isobutène formé seul responsable de l’allure 
auto-inhibée de la réaction, car, d’après ces auteurs, l’addition de petites 
quantités de propène à l’isobutane ne provoquerait pas d’inhibition de 
la pyrolyse de cet alcane. Au contraire, Marta et coll. (*) ont observé un 
fort effet inhibiteur aussi bien du propène que de l’isobutène ajoutés. 

Ce désaccord nous a conduits à examiner à nouveau l’influence du propène 
sur la pyrolyse de l’isobutane et à la comparer à celle de lisobutène. La 
réaction a été étudiée à faible avancement, à 4900C et à une pression initiale 
d’isobutane de 50 Torr. 


INFLUENCE DU PROPÈNE. — Comme Marta et coll. (*), nous avons 
constaté qu’en présence d’une faible quantité de propène (de l’ordre 
de 5 %), la pyrolyse de l’isobutane est fortement inhibée. De plus, la 
vitesse initiale d'apparition de H: devient nettement inférieure à celle 
de formation de i-C;H, et il apparaît primairement de l’éthylène et du 
propane. Enfin, on à pratiquement la relation suivante entre les vitesses 
initiales de formation de ces quatre produits : 


VA + VER + VI Se VEGUE, 


Ces résultats conduisent à représenter analytiquement la réaction ther- 
mique de l’isobutane en présence de propène par quatre équations stæchio- 
métriques primaires principales, dont nous indiquons ci-dessous les impor- 
tances relatives (à 4900C et pour Pi" — 50 Torr) pour diverses -teneurs 


en propène [r = (C:H5)o/(i-CH5)o] : 





(A) i-Cs Ho = HR HÉROS 71,5% 61,4% 39,2% 
(B) i-Ci Hio = CR + Ciel ont 28,5 30,2 33,1 
(C) i-Cs Ho + Cs H; _ CH; + CH; + t-C: Hs. és =. 6,3 20,4 
(D) i-C: Ho + CH: = CH + i-C: Hs. de Me ere a nets F, 2,1 7,3 


Les nouvelles stœchiométries primaires (C) et (D) de consommation 
de lisobutane peuvent être interprétées par les nouveaux types de 
« maïllons » de propagation de-chaînes suivants (qui impliquent l’addition 
dun atome libre H. sur la double liaison du propène et les processus subsé- 
quents des radicaux libres C; H;, ainsi formés) : 








H,+ CEE TZ CG H:. (p) (4 
C C3: EH, (P) —+ CH, + CH. (6) 
CH.+ iCiHw —> CH: +iCiHi() (8”B) 
L à-C4 Ho, (0 > GER +H (20 
H, + CH ZTZ CH; (s) ou (p) (4” ou 4’) 
D CH, (s) ou (p}) + i-CiHio -—> C:Hs+ iC:Ho, (D (5”s oup) 


CH —+ iCGH+H 22 
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Notons qu’il convient d’écrire aussi le processus . 


C:H:,(s) où (p) + i-CGiHio — C:Hs + &-C:, Hs, (p) (5’s ou p}. 


« 


Du fait qu’il ne peut se décomposer que par rupture d’une liaison carbone- 
hydrogène, le radical libre isopropyle C;H;, (s) est relativement stable 
thermiquement; il est donc susceptible de faire apparaître de nouveaux 
processus de terminaison de chaînes (*), ce qui permettrait d'expliquer 
l’effet inhibiteur du propène sur la pyrolyse de l’isobutane. 

Mais il n’est pas exclu que cette influence inhibitrice soit due, en partie 
au moins, à la formation de radicaux libres allyle par des processus 
d’arrachement d'hydrogène du type 


R.+ GE + RH + CIB=CI-CH, 


En effet, comme il est stabilisé par résonance, le radical libre allyle 
est peu réactif et, par suite, susceptible, lui aussi, de faire apparaître de 
nouveaux processus de terminaison de chaînes. Ceci permettrait également 
d'interpréter l'effet inhibiteur du propène sur la pyrolyse de l’isobutane. 
Le mécanisme de cet effet, comme celui d’inhibition, par le propène, de la 
pyrolyse du néopentane (°), apparaîtrait alors comme un exemple du 
schéma général d’inhibition (ou d’accélération) proposé :au laboratoire 


en 1966 (°). 


INFLUENCE DE L’ISOBUTÈNE. — Nous avons observé que, contrairement 
au propène, l’isobutène ne fait pas apparaître de stæchiométrie primaire 
importante autre que (A) et (B). Ceci est compréhensible, car l’addition 
d’un atome libre H, sur l’isobutène conduit à la formation d’un radical 
libre 1-C,H,, (p) ou (t), qui est déjà un porteur de chaînes dans la pyrolyse 
de l’isobutane pur. 

Mais l’isobutène a, sur cette réaction, une influence inhtbitrice compa- 
rable à celle du propène et attribuable, a priori : 


2 


— soit au processus d’addition (°) : 


H,+ i-CHs + i-CHs, (0 (—26 


conduisant au radical libre 1-C,;H,, (t), qui est relativement stable 
thermiquement ; 
:— soit à des processus d’arrachement du type 


R.+ CH: => RH + CH:=C (CH:)—CH, 


donnant naissance au radical libre méthylallyle, qui est peu réactif et, 
par suite, susceptible de Pure apparaître de nouveaux processus de termi- 
naison de chaînes. - 
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(*) Séance du 24 janvier 1972. 

(@) J. Fusv, R. MARTIN, M. DzrErzyNsKi et M. NicLausE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 3783. : à 

(€) R.S. KonaR, J. H. PURNELL et C. P. QuINN, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 1319. 

() L. Seres, F. MARTA et A. Kiss, Ber. Bunsenges. phys. Chemie, 73, 1969, p. 571. 

() D. A. LEATHARD, Symposium international Gas Kinetics, Szeged (Hongrie), 8-11 juil- 
let 1969, p. 263. . 

(6) F. BARONNET, M. DzIERZYNSK1I, R. MARTIN et M. NiczAUSE, Comples rendus, 267, 
série C, 1968, p. 355; F. BARONNET, R. MARTIN et M. NICLAUSE, Ibid., 268, série C, 1969, 
p. 1744 et J. Chim. Phys. (sous presse). 

(6) M. NicAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccxi, Rev. Inst. Fr, Pétrole, 21, 
1966, p. 1724. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Caractérisation de la couche diélectrique entourant 
des particules conductrices en suspension dans un électrolyte. Note (*) 
de MM. Pierre JENNX, GÉRarp Siczer, Mme JEaxne Lrxoir et M. Cnaries 


Eyraun, présentée par M. Maurice Roy. 


L’interphase entre particules conductrices et électrolyte est caractérisée par la 
détermination de l’impédance complexe du suspensoïde. 


L’impédance d’un système hétérogène constitué de deux phases 
conductrices séparées par une phase non conductrice a pour expression (‘) : 


Zo — Z,, 
(1) FFT ra 


w—27n/f désigne la pulsation du courant alternatif de mesure, de 
fréquence f. 


zè 
Po 2 








0,5 
: Zbilles 
+ 
3billes 4\ 
01 A ( f ja s 
0 107 1010 2010 © 251077 is 


Fig. 1. — Ze désigne l’impédance de la cellule remplie d’électrolyte 


La fonction complexe g (w) s’annule pour w = 0 et tend vers l'infini 
en même temps que w. Les valeurs réelles correspondantes de zx, soient z, 
et z,, vérifient l'équation de Maxwell-Fricke [(*), (*)}. Une interprétation 
éventuelle des propriétés diélectriques de la phase non conductrice peut 
être déduite de la représentation de la variation du module |:| de l’impé- 
dance en fonction de la fréquence f, et de celle de la partie imaginaire x” 


de l’impédance complexe en fonction de la partie réelle z' {diagramme 


d’Argand [(*}, (°), (°)] 
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Nous avons entrepris l'étude des propriétés d’un ensemble de particules 
métalliques isolées électriquement d’une solution conductrice dans laquelle 
elles sont suspendues. 

Les mesures électriques sont effectuées entre 10 Hz et 10 MHz. L’angle 
de déphasage est mesuré directement sur l’écran d’un oscilloscope. 

Préalablement à une étude de poudres métalliques, nous avons travaillé 
sur un modèle constitué de billes métalliques de diamètre 16 mm enrobées 


Ze 


0,5 














Fig. 2. — Ze désigne l’impédance de la cellule renrplie d’électrolyte 


de polystyrène. Dans ce cas, le diagramme d’Argand est un demi-cerele 
coupé diamétralement par l’axe des abscisses aux points z, et z,: en outre, 
le carré du module de l’impédance vérifie l'équation 2 (fig. 1) 





d = À 1 1 
@ VF 4-2 GT 


T est un facteur constant qui a les dimensions d’un temps. 
L’impédance du système a donc pour expression 


(3) 22, + Las 

La dispersion électrique due à la présence du polystyrène est du type 
Debye et le schéma électrique du modèle étudié ne comprend que des 
résistances et des capacités pures (‘). 

Le comportement de particules oxydées superficiellement est différent. 

Les suspensions sont constituées soit de billes de fer de 16 mm de diamètre, 
soit d’une poudre de nickel dont le grain élémentaire a un diamètre moyen 
de quelques microns, suspendues dans une solution de bromure de sodium 
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dans l’eau ou le diméthylformamide. La composition du diélectrique 
résulte de la réaction du solvant sur l’oxyde préalablement formé dans 
l'air, et éventuellement d’une corrosion électrochimique limitée. 

Les résultats expérimentaux ne vérifient plus dans ce cas l’équation (2). 
Le diagramme d’Argand est un arc de courbe asymétrique (fig. 2) dont 
la forme rappelle celle de l’are de Cole-Davidson (*) trouvé lors de l’étude 

a  —. 
ta" t97.7s 
x 


10} 





ot 











- 
001 à “ fen Khz | 
, 10 100 1000 


Fig. 3 


de certains diélectriques. Le schéma électrique équivalent du système 
étudié ne comprend plus seulement des résistances et des capacités pures. 


\ 


La formule empirique correspondant à l’arc de Cole-Davidson est 


Zu “— Z, 


L TRE 


a 


x est un facteur compris entre 0 et 1 que l’on détermine à partir de 
l’angle à (r/2),que fait la tangente au point x = z, avec l’axe des parties 
réelles. La valeur de 2 correspondant à la courbe de la figure 2 est 0,50. 

Si on considère les coordonnées paramétriques de l’are de Cole-Davidson, 
il est aisé d’en déduire la relation 


Arc tg 7 — 
6) te" © =oT 


x 


‘que vérifient nos résultats expérimentaux dans l'intervalle de fréquence 7,5 


à 200 kHz (fig. 3). 
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Îl est ainsi montré que les propriétés diélectriques de la couche séparant 
des particules conductrices d’un électrolyte pouvaient. être déterminées 
sans recourir à l’étude du comportement d’une électrode massive du même 
métal. La méthode est intéressante lorsqu'il est impossible de se placer 


x 


dans des conditions électrochimiques équivalentes à celles de Ia phase 
dispersée : électrodes en lit fluidisé (*), précipités métalliques colloïdaux, 
tissus biologiques ('"). 

Une application intéressante est la mise en évidence d’anomalies cellulaires 
se traduisant paï une variation des propriétés capacitives de la membrane. 
Eyraud et collaborateurs (*) avaient proposé un diagnostic électrique de 
la maladie de Biermer ou anémie pernicieuse, en supposant que la membrane 

; PP 
des hématies se comportait comme une capacité pure: Nous avons vérifié 
| P P 
qu’il en est bien ainsi, ce qui confirme cette hypothèse. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() K.S. Core et IL J. CurTis, Medical Physics, O. Glasser Ed., Year Book 
Publishers Ine., Chicago, I, 1950, p. 344. 

@) H. FrIckE, Phys. Rev., 24, 1924, p. 575. 

() CG. EYRAUD, À. THOMASSET, R. Lise et D. PERURE, Comptes rendus, 265, série D, 
1967, p. 508. 

() M. L. Boyer, I. EPELBoIN et M. KEpDpamM, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 221. 

5) M. C. PETIT, Electrochimica Acta, 13, 1968, p. 557. 

() Karsuo-TaxaHasHi, Electrochimica Acta, 13, 1968, p. 1609. 

() K.S. Cou et R. H. Co, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 341. 

®) D. W. Davipsox et R. H. Core, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 

() M. BoNNEMAY, G. BRoNoEL, M. DauLz et D. DonIAT, Troisièmes Journées inter- 
nationales d’ Étude des piles à combustible, Presses Académiques Européennes, Bruxelles, 
1969, p. 247. 

(9) D. BERTHE, R. Lire, G. THouy, M. RicHARD, A. THoMAssEr et C. ado 
Comples rendus, 263, série D, 1966, p. 1266. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Calcul des volumes de 
mélange de certains alliages liquides binaires dilués, base sur un modèle en 
électrons libres. Note (*) de Mme Réeixa Marnn-Ganx, MM. Prinippe 
Benox et Pierre Desré présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs estiment les variations de volume lors de la formation de certains 
alliages liquides dilués sur la base d’un modèle en électrons libres. Les résultats 
des calculs sont comparés à ceux que l’on obtient expérimentalement. 


Les facteurs principaux couramment retenus. pour interpréter les 
propriétés thermodynamiques des alliages sont leffet de taille, de 
valence et d’électronégativité; bien qu’évidemment non indépendants, 
ils sont pris parfois individuellement comme supports de modèles repré- 
sentatifs. Selon certaines théories électroniques récentes [(*) à (5) la 
présence d’un ion dont la charge est différente de celle des ions de la matrice 
métallique, modifie la répartition des électrons autour d’elle. Leffet 
d'écran qui en résulte se traduit par un champ électrique perturbé. Dans 
le cas d’une impureté d’un métal normal de même période que le métal 
solvant, la théorie des perturbations peut être appliquée. La méthode 
« Hartree Self Consistent », jointe à l'hypothèse des électrons hibres pour 
la matrice métallique, donne l’expression du potentiel perturbateur. 
Les approximations qui conduisent à ce résultat ne font intervenir aucune 
propriété de structure spécifique du solide, aussi utiliserons-nous cette 
forme de potentiel pour les alliages liquides dilués. Par ailleurs, des mesures 
optiques () et d’effet Hall (*) dans les métaux liquides montrent que le 
modèle en électrons libres est relativement bien vérifié pour les vrais 
métaux et que le nombre d’électrons libres par atome est voisin du nombre 
d'électrons de la derniére couche. 

L'expression du potentiel perturbateur s’écrit 





22e f F k sin kr 


V () = — DE dk, 
RAT J, ke + TE 9 
san Ænlét 26 
9) =1 ++ (1 Du Mn 2 kr | 








dans laquelle e et rm sont la charge et la masse de l’électron; r la distance 
à limpureté; k la constante de Planck; k le vecteur d’onde; k, le vecteur 
d'onde au niveau de Fermi; Z la différence algébrique de valence entre 
l’impureté et la matrice. 

Cette expression peut se mettre sous la forme simplifiée asymptotique 
suivante : 








7 ea cos 2ker : ke 
V()=Z 2 nr (ON 


kA+2rah) 4 
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La forme asymptotique, très proche de la forme réelle à grande dis- 
tance, s’en écarte notablement à courte distance. Mais à celle des premiers 
voisins, des calculs plus complets (*} montrent qu'elle donne dans de 
nombreux cas une assez bonne description du potentiel. La valeur de 
ky est calculée, dans l'hypothèse d’une surface de Fermi sphérique, à 
partir des volumes atomiques liquides à la température de fusion; la 
valence est prise égale au nombre d'électrons de la dernière couche. 

On constate que le potentiel, proportionnel à Z, traduit Peffet de 
valence entre deux métaux vrais de même période. Dans ce cas précis, 
les deux autres effets sont réduits et le potentiel trouvé doit traduire 
assez correctement la réalité. D’autre part, le terme en cos 2 kr, pour 
r— b correspondant à la distance entre prenuers voisins, change de 
signe en passant des matrices monovalentes aux matrices di- et trivalentes. 

La connaissance de ce potentiel permet de calculer, à lPaide d’un 
modèle élastique, supposant le milieu continu et isotrope, l'effet de volume 
dû au mélange des alliages liquides. 

Pour cela, où minimise lénergic 

dE = 9 + 0E, où OÙ, = nze[ Vi — Vu] 


est la variation d'énergie électrostatique, limitée aux premiers voisins, 
correspondant au déplacement 2b = (b' — b) des ions par rapport à leur 
position d'équilibre dans le métal pur et 2E, = (6 7/7) b (D — D) 
l'énergie élastique emmagasinée par la matrice liquide lors du même 
déplacement. La minimisation de 2E conduit à la valeur de 2b à 
Péquilibre. 

Dans les expressions précédentes n représente le nombre de coordination, 
7. la compressibilité isotherme et 3 la valence de la matrice. 

On déduit de 5b la variation de volume % de la sphère limitée par 
les n ions premiers voisins. Dans la matrice liquide le fait que l’on n’ait 


est 


pas à prendre en compte le coeflicient de cisaillement permet d'écrire 
n S , . x . . : . 

que 26 = 5V variation de volume globale. Ce qui conduit à l'expression 

suivante pour la variation de volume due à une seule impureté 

ne bEz 

hs, 


OV — 3 


où E4, est la valeur du champ électrique perturbé à la distance b des 
premiers voisins. Les valeurs de n et b sont fournies par les résultats 
de diffraction X ou neutronique. 

Pour pouvoir comparer à l'effet de volume expérimental à grande 
dilution, il faut introduire un nombre fini d’impuretés que nous suppo- 
serons réparties au hasard dans la matrice. Dans cette hypothèse : 

d'AV = 9 den V == dW, | 


avee 2, nombre d'Avogadro; 2, fraction molaire en impuretés: Q, 
ct Q, sont les volumes des atomes À et B. 
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D'autre part 


‘aV 
2 =-n(a;—-A 
(s le - Re 3) 5 Ar. 


Ainsi, l'expression de l’effet de volume dû au mélange est la suivante : 


cos 2 kx b 


{ aV\ Fe nzy. | 2 
( ji. Z| kx b 


dt , OFF ak} 3 Sin2keb + 


Ce résultat est ee à celui obtenu par Dodlans (*) dans un caleul 
de la variation en fonction. de la composition, du paramètre de réseau 
des solutions solides diluées au cours duquel le coefficient de cisaillement 
s’élimine en définitive. | 

Les résultats expérimentaux dont on dispose sont malheureusement 
peu nombreux. Il n’existe pratiquement pas de données pour les volumes 
de mélange des métaux alcalins et peu pour ceux des métaux nobles. 
Pour être en accord avec les hypothèses définies précédemment nous 
ne devrions comparer que leffet de volume de mélange dû à des 
impuretés de même période que la matrice. Nous avons cependant étendu 
la comparaison avec les résultats expérimentaux pour des métaux de 
période différente dans le cas où les données sont connues pour plusieurs 
éléments de cette autre période. 

Les résultats concernant le paramètre ({ és. m0 = 4 SON comparés 


aux valeurs déduites de l’expérience dans les tableaux correspondant 


aux matrices Cu, Ag, Au, Zn, Cd et Al. 








TABLEAU 
cale exp 3 Lealc exp 
. Soluté €) () Réf. Soluté  (*) () Réf. 
| Matrice Ag ‘ . .…. Matrice Zn 
Sn 3,7 6,5; 2,5: (13); () Cu © —2,9.-—4,6;—3,2 : (ts); (* 
Sb 5,0 6,6 (5) AI 2,2 1,9; 1,1 (8); CT 
Au. 0 0,7 (5) Cd 0 4,4 . (1°) 
Pb 3,7 8,1 7") In 2,2 7:90 to) 
Bi 5,0 8,0 (D) Sn 4,4 8,3 cs); €) 
Sb 6,6 8,6 (5) 
. Matrice Au Pb. 4,4 15 (») 
Ag 0 0,4 (5) or 
Sn 1,8 6,5 (ur) | Matrice Cd | 
+ In 2,7 3,2 1) 
Matrice Cu Sn 5,4 4,6 (41) 
À A sr do) 2 e 
Zn © 0,84 3,0  -() te . en) 
Ag 0 . 38: (5) . Pb 5,4 6,4; 5,4 (2133: (6) 
Sn 2,9. :8,08.10:2 (2); €) Bi | 8,2 8,8. 1) 
Au 0 3,4 6) Matrice AI 
Pb 2,5 10,7 (4) : 
Mg 1,3 4 () 
Si :—1,3 —2,3. : €) 
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Pour toutes les matrices considérées, le signe du coefficient « calculé 
est en accord avec celui que l’on déduit des résultats expérimentaux. 
En particulier dans la matrice Al trivalente, il faut souligner que le calcul 
rend compte du signe du paramètre + relatif aux impuretés Mg et Si. 

-Pour les matrices Cd et Ag l’accord numérique sur 4% est particulière- 
ment satisfaisant; de plus, le signe de l’écart à la loi dé Vegard traduit 
par le volume partiel d’excès limite AVF** est correct. 

En ce qui concerne les séries d’impuretés dont la période est différente 
de celle de la matrice, l’effet de valence reste traduit bien que les valeurs 
expérimentales de # soient toujours supérieures aux valeurs calculées. 


(+) Séance du 24 janvier 1972. 
(!) J. BARDEEN, Phys. Rev., 52, 1937, p. 688. 
@) J. FRIEDEL, Phil Mag., 43, 1952, p. 153. 
() À. BLANDIN, E. DANIEL et J. FRIEDEL, Phil Mag., 4, 1959, p. 180. 
() W. Konx et S. H. Vosko, Phys. Rev., 119, 1960, p. 912. 
6) N. H. Marc et À. M. Murray, Proc. Roy. Soc., À, 256, 1960, p. 400 et 261, 
1961, p. 119. 
() TE. FABER, Oplical properlies and electronic structure of melals and alloys, 
Ed. F, Abelès, North Holland, Amsterdam, 1966. 
() G. Buscu et Y. Trecne, Phys. Kond. Mater. Germany; 1, 1963, p. 78. 
(5) J.-L. DEPLANTE, Thèse d’État, Paris, 1969. 
() J.-L. DEPLANTE, Thèse de 3° cycle, 1963. 
(9) Yu. D. NarpicH, V. N. EREMENxO et L. F. KiricHENKo, Russ. J. Inorg. Chem., 
7, n° 2, 1962, p. 170. 
(1) E; GEBHARDT et G. WôRWAG, Z. Melallkunde, 42, 1951, p. 358. 
(2) E. Gernarpr, M. Becker et S. ScnÂrer, Z. Metallkunde, 43, 1952, p. 292. : 
(5) E. GEBHARDT, M. BECKER et E. TRÂGNER, Z. Metallkunde, 44, 1953, p. 879. 
Gr) V.N. EREMENKO et M. I. Vasiziu, Russian Metallurg., 2, 1965, p. 118. 
(5) E. GEsnarpr et S. Dorner, Z. Melallkunde, 42, 1951, p. 353. 
(5) SAUERWALD, Conference of the properties of liquid metals. 
(7) E. GEBHARDT, M. BEckER et K. KôsTLiN, Z. Metallkunde, 47, 1956, p. 684. 
(5) HR. Turesx, J. Inst. Metals, 96, 1968, p. 308. 
(1%) O. J. KiePPpA, M. KaPLaAN et C. E. THALMAYER, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 845. 
(9) E. UBeLacker et L. D. Lucas, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1622. 
@1) O. J. Kixppa, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1542. 
) H. T. GREENAwWAY, J. Inst. Melals, 74, 1947, p. 133. 
5) I  aUaus ct G. METZGER, Z. Phys. Chem., 216, 1961, p. 37. 
1) T. MALMBERG, J. Inst. Melals, 89, 1960-1961, p. 137. 
) 
) 0 


1 
2 


5) E. GEeguarpr et K. DerTeriNG, Z. Melallkunde, 50, 1959, p. 379. 

KuBAscHEwWSKI et J, À. CATTERALL, Thermochemical dala of alloys, 1956, 
Pergamon Press, London. 

@7 The properties of liquid metals, Edited by P. D. Apams, H. A. Davies cet 
S. G. EPSTEIN. : 

65) F. K. KLEIN, Dissertation Universität Saarbrücken, 1967. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesures calorimétriques 
de la chaleur de dissolution du gadolinium dans l’étain. Détermination 
de lenthalpie de formation du composé défini GdSn,. Note (*) de 
M. Awperranmax Bacrna, MMS Carnenixe CuaruLox-CoixEr, ANNIck 
Percurrox et M. Jeax-Craupe Maurmeu, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La chaleur de dissolution du gadolinium dans l’étain a été mesurée à 969 K. 
Elle à permis de déterminer l’enthalpie partielle limite du gadolinium à 969 K, 


HT, —— 41,9 kcal/at-g. La chaleur de dissolution du composé défini GdSn: 


qui cristallise dans le système cubique à faces centrées et dont le paramètre est 
de 4,676 À, a été déterminée. On en déduit, en tenant compte de l’enthalpie partielle 
du gadolinium, sa chaleur de formation à 299,5 K, AH}; —— 49,65 kcal/mole. 


Les résultats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calori- 
mètre précédemment décrits [("), (*)]. Le bain solvant est constitué de 
l'at-g environ d’étain de titre supérieur à 99,97 %,, préalablement désoxydé 
par fusion prolongée sous vide. Les dissolutions de gadolinium (99,9 9%, 
« Michigan Chemical Corporation ») sont réalisées sous une pression de 
10 ° Torr. Les additions sont effectuées à partir d’un sas thermostaté 
maintenu à la température T, = 298,15 K. Les étalonnages de l'appareil 
sont réalisés par additions successives au bain fondu de masses connues 
d’étain. La variation d’enthalpie de cet élément étant déduite de la compi- 
lation de Hultgren et coll, (*). 


TABLEAU I 





Série 1. ‘TT: 969 K Série 2. T:969 K 

ça. 105 — Q, (kcal.at-5-1) %éa . 10% — À, (keal.at-g!) 
0,368 34,98 0,979 34,76 
1,265 35,13 1,768 35,54 
2,299 33,74 2,550 34,15 
3,283 34,16 3,957 33,85 
4,209 34,41 4,740 35,42 
5,172 35,20 5,706 34,50 
6,229 36,37 8,363 36,90 
7,423 35,91 9,156 37,98 
8,503 34,55 

9,517 35,40 


Les effets thermiques mesurés, lors des dissolutions de gadolinium, 
rapportés à À at-g de soluté correspondent aux réactions. 


(1) GA 2, + nm (Gd,, Sur -+ (n +1) (Gd:s, Sn)r (Q:), 


où la fraction atomique x varie entre 0 et 107*, la variation dœ au cours 
d’une addition restant toujours très faible. 
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L'effet thermique mesuré Q, est la somme de la variation d’enthalpie 
du gadolinium de T, jusqu’à T et de sa chaleur de dissolution AH,44, à la 
température T et pour la concentration æ + (dx/2). La variation d’enthal- 
pie du gadolinium est également déduite des données de la compilation 
de Hultgren (°). 

Une première série de mesures effectuées à 924 K conduit à une valeur 
de la chaleur AH!,, de — 39,2 kcal. La vitesse de dissolution du gado- 
linium dans l’étain à cette température est lente et rend imprécise l’exploi- 
tation des thermogrammes, ce qui entraîne une dispersion importante 
des résultats. Par conséquent, deux série de mesures ont été effectuées 
à tempérâture plus élevée (969 K). 


_ Q; kcal. 


e Serie 1 . 


40 @ Serie 2, 





Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I et laffigure 1. 
Dans le domaine de concentration étudié, Q; peut être représentée avec 
une dispersion maximale de 5 %, par une droite d’équation 


Qi: = — 34,15 — 225%, (kcal/at-g) 


dont les coefficients ont été déterminés par la méthode des moindres 
carrés. 
La chaleur de dissolution du gadolinium à 969 K s’écrit alors : 


AG, = Héut — Hdi = — 38,9 — 225 %c4 (keal/at-g). 


En considérant le gadolinium comme un liquide sous-refroidi à 969 K, 
l’enthalpie partielle se traduit analytiquement par une droite d’équation 


AHçu = — 41,9 — 2254 (keal/at-g). 
Nous en déduisons la valeur limite de l’enthalpie partielle : 
AH = — 41,9 kcal 
ainsi que le coefficient d'interaction enthalpique binaire 


. 1f4 = — 225 kcal. 


Gd 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 7.) Série C — 43 
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Le composé défini étudié GdSn; a été préparé par cofusion des deux 
constituants dans un creuset de tantale et sous atmosphère d’argon. 
Le titre exact des échantillons est GdSn:,,,. Il cristallise dans le système 
cubique à faces centrées types AuCu:, son paramètre déterminé sur un 
échantillon recuit trois jours à 7800C est de 4,676 À. La stœchiométrie 
est vérifiée par examen micrographique et diffraction de rayons X. Les 


e Serie 1 . 


æ Serie 2, 





Fig. 2 


échantillons sont manipulés en atmosphère d’argon en raison de leur 
grande oxydabilité. Deux séries de dissolutions ont été effectuées à 970K. 
Les effets thermiques mesurés correspondent aux réactions 


(2) € GdSn; DT + n (Gdz, Sn)r —+ (a + 4) (Gdascrs Sn)r (Q). 


Les valeurs de Q sont rassemblées dans le tableau IT et sur la figure 2. 
Ces résultats peuvent être représentés, avec une dispersion maximale 
de 5% par une droite d’équation Q = 34,43 — 259 x, dont les coefli- 


cients numériques sont déterminés par la méthode des moindres carrés. 


TABLEAU Il 








Série 1 Série 2 

mr, Te D To  , 

æ Q — AH} æ Q — AH; 
0,204 33,39 48,71 0,090 35,12 50,42 
0,651 33,00 48,42 0,329 34,48 49,83 
1,083 34,13 49,65 0,676 34,58 50,01 
1,490 34,12 49,74 1,374 34,56 50,147 
2,236 33,09 48,88 2,169 34,09 49,86 
2,597 34,67 50,53 2,470 35,47 51,30 
3,006 33,75 49,70 
3,381 33,09 49,13 
3,783 32,23 48,36 
4,170 33,52 49,74 


x = xça 10%; Q et AH; en kcal.mole”!. 


En tenant compte de la valeur de l’enthalpie de l’étain et après 
correction d’enthalpie pour ramener à la même température les réactions 
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envisagées, la combinaison des réactions (1) et (2) conduit à la chaleur 
de formation AH}; du composé GdSn, à la température T, — 299,5 K 
(tableau IT). La valeur moyenne calculée à partir de seize déterminations, 
affectée de l’écart maximal est de — 49,65 + 1,65 kcal/mole. Comme nous 
l'avons déjà constaté dans plusieurs systèmes lanthanide-étain [(*), (*), (‘)], 
les valeurs de l’enthalpie partielle du gadolinium dans l’étain et de la 
chaleur de formation du composé GdSn, sont négatives et très élevées. 
Ces grandeurs décroissent en valeur absolue en fonction du numéro ato- 
mique de la terre rare. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() J. C. MATHIEU, F. DuraND et E. BoNNiEr, Thermodynamics, 1, Atomic Energy 
Agency, I. À. E. AÀ., Vienne, 1966, p. 75. 

@) R. HuLTGREN, R. L. Orr, P. D. ANDERsoX et K. K. KELLEY, Selecled values of 
thermodynamic properties of Metals and Alloys, Wiley, New-York, 1963. 

@) R. HuzTGREn, R. L. OrR et K. K. KELLEY, Supplement to Selected values of thermo- 
dynamic properties of Metals and Alloys, University of California, Berkeley, California. 

() J. R. GuapaGno, M. J. Pooz, $. S. SHEN et P. J. SPENCER, Trans. Metall. Soc. 
A. I. M. E., 242, 1968, p. 2013. 

() A. PERCHERON, J. C. MATHIEU et F,. TRoMBE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 848. 

(5) C. CHATILLON-COLINET, À. PERCHERON, J. C. MATHIEU et J. C. AcHARD, Comptes 
rendus, 270, série C, 1970, p. 478. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d'Hères, Isère 
et 
Laboratoire des Terres rares 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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-. CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la mise au point d’un mode 
opératoire permettant d'obtenir des terpolymères üacryliques échangeurs 
d'ions. Note (*) de MM. Fraxçors Henry et Herr JULLEN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Grâce aux données cinétiques relatives aux copolymérisations de monomères 
acryliques, il à été possible de mettre au point un mode opératoire permettant 
‘d’obtenir une série de terpolymères échangeurs d'ions à taux de réticulation et à 
capacité d’échange constants. Ce mode opératoire se caractérise essentiellement 
par l'introduction graduelle des réactifs en fonction de leurs vitesses respectives de 
copolymérisation. 


En vue d'étudier l'influence de la nature et de la longueur de la molé- 
cule de l'agent réticulant sur les phénomènes d'échange d’ions se produi- 
sant dans les résines acryliques généralement utilisées dans l’industrie 
des peintures et vernis, nous avons été amenés à effectuer la synthèse de 
terpolymères d’acide acrylique, d’acrylate de méthyle et de diacrylate de 
lun des glycols suivant : éthanediol, propanediol-1.3, butanediol-1.4, 
pentanediol-1.5, hexanediol-1.6, cyclohexanediol-1.4, diéthylène-glycol, 
ainsi que du diacrylate d’hydroquinone. Ces différents diacrylates ont 
été préparés au préalable selon la méthode décrite dans une Note précé- 
dente (*). 

Les terpolymérisations ont été effectuées en milieu benzénique, selon 
un mécanisme de polymérisation radicalaire, initié au moyen de l’azo- 
bis-isobutyronitrile. Pour comparer plus aisément les propriétés physico- 
chimiques des produits ainsi préparés, nous avons cherché à les obtenir 
avec un taux de réticulation et une capacité d’échange constants. Ces 
conditions particulières ont donc déterminé en partie les paramètres 
expérimentaux. 


ConsipéRATIONS THÉORIQUES. — Ne disposant d'aucune indication sur 
la terpolymérisation de monomères acryliques, nous avons cherché, en 
première approximation, à préciser le mode opératoire à employer en 
utilisant les données actuellement connues sur les copolymérisations de 
l’acide acrylique, de l’acrylate de méthyle et du diméthacrylate d’éthy- 
lène-glycol. Nous avons donc calculé, pour chaque couple de ces trois 
monomères pris deux à deux, les rapports de réactivités r, et r: introduits 
par Alfrey et coll. (*), entre les constantes de vitesse d’homopolymérisation 
et de copolymérisation. Ces constantes de vitesse ont été obtenues au 
moyen de lexpression d’Alfrey et Price (*), à partir des valeurs connues 
du système Q, e pour les trois monomères considérés (*) (tableau I). 

De l’examen de ce tableau, nous tirons les conclusions suivantes : 

a. Pour le couple acide acrylique-diméthacrylate d’éthylène-glycol, 
r, et r° sont voisins et relativement proches de 4. Il s’ensuit que les cons- 
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TABLEAU I 
Diméthacrylate 
Acrylate de méthyle d’éthylène-glycol 
(Q—0,42; e—0,60) (Q — 0,88; e = 0,24) 





Acide acrylique { 1 = 2,518 Ta = 0,867 
(Q = 1,15; e = 0,77 | ra = 0,885 Ta = 0,864 
Diméthacrylate d’éthylène-glycol | Ti = 2,2 _ 
(Q = 0,88; e — 0,24) | ro — 0,384 7. 


tantes de vitesse sont sensiblement égales et que l'insertion des motifs 
monomères dans le copolymère est statistique. L’acide acrylique copo- 
lymérise bien avec le réticulant. 


b. Dans les deux autres cas, r, et r; sont très différents, et l’homopo- 
lymérisation, soit de l’acide acrylique, soit du diméthacrylate est plus 
rapide que la copolymérisation avec l’acrylate de méthyle. 

En conséquence, dans le cas d’une terpolymérisation de ces trois consti- 
tuants, l’acrylate de méthyle sera beaucoup plus lent à réagir que les 
deux autres monomères, et beaucoup plus difficile à insérer dans le terpo- 
lymère. 

Ces considérations théoriques, qui ne tiennent compte ni du milieu 
réactionnel ni des effets stériques sur les monomères, ont guidé la mise 
au point du mode opératoire décrit ci-après. 

Mope opÉRATOIRE. — Ayant choisi la capacité d'échange (6 méquiv/g) 
et le taux de réticulation (2 % en mole) des terpolymères, nous avons 
exprimé, pour une masse & en grammes d’agent réticulant, les volumes 
correspondants d'acide acrylique et d’acrylate de méthyle devant entrer 
en réaction. Donc, si a est la quantité de réticulant de masse moléculaire M 
introduit : 


Vaciau acrylique 1600 + 0,38 a (en cm) 
et 


Varstas de motive = 231737 — 0,50 à (en cm). 


La réaction de terpolymérisation est effectuée dans un réacteur à double 
enveloppe de verre, maintenu à une température constante de 600€, et 
mis à l’abri de l'oxygène et de l’humidité par circulation d’un courant 
d'azote sec, sous agitation constante. 

Dans ce réacteur est introduite une solution d’acrylate de méthyle dans 
du benzène, avec de l’azobis-isobutyronitrile {environ 0,5 % du poids 
total des monomère) pour lequel #,, — 22 h à 200C. 

Dans deux ampoules à brome différentes sont stockés : 

— le volume correspondant d’acide acrylique, en solution dans 400 cm° 
de benzène; | 

— Île volume de réticulant, également dans 400 cm° de benzène. 
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Quand la température atteint 400, la solution de diacrylate est intro- 
duite goutte à goutte en À h environ, puis à 600 la solution d’acide acry- 
lique est versée très lentement en 6 h environ. 

Le mélange réactionnel est ainsi agité pendant 24 h à 600. Au cours de 
sa formation, le terpolymère précipite. [Il est donc ensuite filtré, et subit 
une extraction au benzène, puis à l’eau distillée de façon à éliminer l'excès 
éventuel d’acrylate de méthyle et d’acide acrylique ainsi que les homo- 
polymères qui auraient pu se former. Enfin le terpolymère est séché à 
l’étuve à 600. En outre, les solvants de réaction et de lavage sont évaporés, 
ce qui permet de peser le résidu des produits n’entrant pas en terpoly- 
mérisation. 


RÉSULTATS OBTENUS. — À partir des analyses suivantes, effectuées sur 
les terpolymères préparés : 

10 analyse élémentaire (carbone, hydrogène, oxygène); 

20 dosage d'humidité (par gravimétrie); 

30 mesure de la capacité d'échange (par saturation au moyen d’une 
solution de soude 0,1 n de chaque résine mise en suspension dans l’eau) 
et en tenant compte du rendement de la terpolymérisation, déterminé 
par l’analyse des produits non terpolymérisés, nous pouvons dresser le 
tableau des résultats : 


TABLEAU II 








Terpolymères 
TS In, 
Humi- Conver- Analyse élémentaire 
Bét dité sion D 
Diacrylate de (%) (%) (%) C% HY% 0% es) 

£ | { Calc. : 53,20 6,62 40,21 } 

"s 2 k 
Éthylène-glycol.... 2,10 1,77 90 | Tr. :53,74 6,41 38,85 | 6,15 

| Calc. : 53,57 6,29 40,13 } 

x 2 2,2 3 : : 
Propane-diol....... 2,46 2,22 83 Tr. : 53,91 6,41 39,67 ( 6,35 
: Calc. : 52,87 6,39 40,52 } 

en 9 ; , 3 É 
Butane-diol........ 2,41 3,38 95 Tr. : 53,92 6,43 39,65 | 6,35 
i { Cale. : 53,80 6,24 40,03 } 
Pentane-diol Here 2,27 3,39 88 | Tr. : 54,45 6,54 39,01 | 6,61 
: | { Cale. : 54,50 6,39 39,41) 
Hexane-diol....... 1,75 2,28 82 À Tr. : 54,47 6,57 38,95 | 6,69 

n£ à ji { Calc. : 54,38 6,42 39,20 I 
Diéthylène-glycol... 1,53 3,19 93 | Tr. :53,64 6,44 39,91 | 6,17 
: Calc. : 54,81 6,45 39,21 } : 
Cyclohexane-diol... 2,45 8,18 73 Tr. : 54,83 6,03 38,71 | 7,24 
: { Cale. : 54,69 5,90 39,31 5 
Hydroquinone..... 2,45 3,72 81 | Tr. :55,01 6,01 38,97 7,21 


(*) Capacité d’échange (méquiv/g) 
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Conczusron. — Le but recherché était d’effectuer la synthèse de résines 
acryliques échangeuses d'ions, de capacité d’échange et de taux de réti- 
culation sensiblement constants, différenciées uniquement par la longueur 
de la chaîne de l’agent de réticulation. 

A l’aide des données cinétiques sur la copolymérisation dont nous 
disposions, nous avons pu effectuer la synthèse des terpolymères d’acide 
acrylique, d’acrylate de méthyle et de divers diacrylates, répondant 
sensiblement aux conditions que nous nous étions fixées. 

Ainsi que nous l’attendions, les écarts observés sont imputables à lPacry- 
late de méthyle, plus lent à entrer en terpolymérisation que les deux 
autres monomères. 

En bref, les résultats obtenus justifient le mode opératoire employé, 
à savoir une introduction graduelle des réactifs en fonction de leurs vitesses 
respectives de copolymérisation, évaluées suivant les rapports de réactivité 
donnés par Alfrey et coll. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

@) F. HENRY et H. JULLIEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 639. 

@) T. ALFREY, F. R. Mayo et F. T. WaLL, J. Polym. Sci., 1, 1946, p. 581. 

@) T. AzrREy et C. C. Price, J. Polym. Sci., 2, 1947, p. 101. 

€) J. Braxprup et E. H. ImmerGur, Polymer Handbook, Interscience Publishers, New- 
York, 1966. 


Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de monomères 


complexés. Influence du solvant sur la copolymérisation alternée de styrène 
et d'acrylonitrile. Note (*) de MM. Bervarp Cerciar, Dominique Mourix 


et GÉrarn ESS, présentée par Georges Champetier. 


. La formation de complexes entre l’acrylonitrile et le chlorure de zinc a été 
: étudiée par spectroscopie infrarouge dans différents solvants et en particulier 
dans le THF. Suivant la nature du solvant, la copolymérisation de ces complexes 
avec le styrène peut conduire à des copolymères alternés ou statistiques. Le rende- 
- ment en copolymère alterné est maximal, pour une concentration déterminée 
de THF dans la solution. 


La polymérisation d’un complexe par transfert de charge (D*...A7), 
formé par un monomère donneur D et un monomère accepteur À, conduit 
à un copolymère alterné du type — D À D A D A — [() à (*)]. 

Différents auteurs {[(°), (*), (°)] ont montré que le caractère accepteur 
d’un des comonomères peut être renforcé par un halogenure de métal (MX), 
qui facilite la formation du complexe polymérisable (D*...A7 — MX). 
Un tel complexe est constitué par le système styrène-acrylonitrile-ZnCl, 
qui permet d'obtenir des copolymères alternés styrène-acrylonitrile (S-AN). 
Pour un tel système, nous avons étudié l’influence du solvant, et notam- 
ment de solvants donneurs, sur le déroulement de la polymérisation et 
sur la structure des copolymères obtenus. : 

INFLUENCE DE LA NATURE DU sOLvANT. — Les complexes entre ZnCl, 
et AN sont mis en évidence par spectroscopie infrarouge. Par suite de la 
formation d’un coordinat du type 5: 


CH: =CH—CN + ZnClk = CH:=CH-—CN-+ZnCb, 
il apparait en plus du pic —CN, une absorption correspondant au groupe 


nitrile complexé (*)}. Dans le tableau [, on donne les caractéristiques de 
ces bandes d’absorption en fonction de la nature du solvant. 


TABLEAU ] 


Longueur d’onde 
d'absorption 





du groupe 
C=N CN + ZnCk ÀY = vi — ve 
Solvant utilisé v1 (cmt) va (cm) (cm1) 
Benzèné.::us és uses 2231 2 278 47 
Chloroforme.................. 2233 2 278 45 
Chlorobenzène.............. sa 2232 2277 45 
TH ses coco don Téi ne éd à 2231 2285 54 


Bütanone.ssss ssh ei hiiess 2231 2 286 55 
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On constate également que la bande d’absorption correspondant au 
groupe — C = N —+ ZnCl est intense dans le cas du toluène, chlorobenzène 
et chloroforme, par contre elle est faible en opérant avec un excès de THF 
ou de butanone. Done en présence de solvants donneurs (THF, 
butanone, etc.) le complexe par transfert de charge se forme de préférence 
entre ZnCL et ces solvants. 

En copolymérisant ce complexe avec le styrène, on obtient dans les 
conditions opératoires indiquées les résultats donnés par le tableau II, 
la structure du copolymère étant déterminée par RMN ({*). 


TABLEAU IT 





Composition 
Taux molaire 
de du copolymère 
Nature conversion  AN/Styrène Structure 
du solvant (%) (%) du copolymère 

Benzène................... 55 49/51 Alterné 
Chlorobenzène............. 42 49/51 » 
PERS Sr nee 30 40/60 Statistique 
Butanone (MEC)........... 30 ; 40/60 » 


Conditions de polymérisation : température, 60°; durée, 20 h; [ZnCLJ/[AN] — 0,1; 
[SIIAN] = 1; taux de peroxyde de benzoyle, 5.10—* mole/l. 


En accord avec l’étude spectroscopique sur les solutions de complexe, 
on constate que les copolymères équimoléculaires et de structure alternée 
sont uniquement obtenus dans les solvants non donneurs d’électrons. 
Par contre, en présence d’un excès de THF ou de MEC, on obtient avec 
un rendement plus faible des copolymères statistiques dont la composition 
est conforme aux valeurs données par la littérature (°). 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SOLVANT DONNEUR (THE). — En 
étudiant par spectroscopie infrarouge le taux de complexation donné 
par le rapport 


R = intensité du pic CN -> ZnCl 

a intensité du pic CN 

en fonction de la teneur en THF dans le benzène, on obtient à 200 les valeurs 
données par le tableau III. 


TABLEAU III 
THF/benzène 
(% volume)... 0 0,66 1,67 2,34 3,34 4 6,66 10 167 
pssrresessse..e 1,22 1,00 1,08 1,10 1,19 1,4% 0,82 0,85 0,61 


Au vu de ces résultats, il apparait un maximum de concentration. en 


complexe AN — ZnCl.. 
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En considérant les quatre équilibres de complexation pour le système AN, 


THF, ZnCL : 


(1) AN+ZnCL = AN->ZnCl (1), 

(2) AN ZnCl+ AN = AN->ZnCL<AN (1), 
(3) AN+ ZnCk+THF = AN ZnCb< THF, 

4) 2THF+ ZnCL = THF-+ZnCl< THF, 


on peut admettre, du fait que le THF est plus donneur d’électron que 
lPacrylonitrile (**), que la réaction (3) est favorisée au détriment de la 
réaction (2), pour les concentrations relativement faibles en THF. Par 
contre aux fortes concentrations en THE, on peut s’attendre à une prépon- 
dérance de la forme complexée THF — ZnCl, <— THF [équilibre (4)]. 
L'existence d’un maximum de forme complexée, se retrouve par ailleurs 
en effectuant la copolymérisation du complexe AN — ZnCl, avec le styrène 
dans des mélanges benzène-THF, à des teneurs croissantes en THF 


(tableau IV) 


TABLEAU IV 


Taux Composition 
THF/benzène de conversion molaire Structure 
(% volume) (% AN/Styrène du copolymère 
CÉPRR  e 28 49/51 Alterné 
Gas asset eme 48 49/51 » 
O9 ressent 40 51/49 » 
LG suscite 38 51/49 » 
Da uns dans 20 33 49/51 » 
Baden saone de 13 49/51 » 


Conditions de polymérisation : température, 45°; durée, 16h; [ZnCl]J/[AN] = 0,1; 
[styrène]J/[AN] = 1; taux de peroxyde de benzoyle, 5.103 mole/1. 


Dans ces essais de copolymérisation, on retrouve un maximum de taux 
de conversion pour le copolymère alterné en fonction de la concentration 
en THF, ce qui confirme les essais spectroscopiques. La différence qui 
existe entre les deux valeurs du maximum peut être attribuée au chan- 
gement des conditions de température entre l'étude infrarouge et les essais 
de copolymérisation. 

Il apparait par conséquent qué la vitesse de formation des copolymères 
styrène-acrylonitrile et leur structure peut être réglée par addition de 
solvants donneurs d’électrons tel que le THF. 


Note. — Ce travail a été présenté partiellement par D. Moutin en vue de l’obtention 
du D. E. A. de Chimie physique macromoléculaire (Strasbourg, juin 1970). 


(*) Séance du 7 février 1972. 

(1) N. G. GAYLORD, J. Polymer. Sci., C, 31, 1970, p. 247. 

() N. G. GayLorp et B. K. PATNAIKE, J. Polymer. Sci., B, 8, 1970, p. 401. 
() W. G. BaARB, Proc. Roy. Soc. (London), A, 212, 1952, p. 66 et 177. 
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(9) Y. NaAkAvAMA, K. Hayasui et S. K. OKAMURA, J. Macromol. Sci. Chem., À, 2, 
1968, p. 701. 

6) M. Imoro, T. Orsu et S. Sximizu, Makromol. Chem., 65, 1963, p. 174-194. 

() C. H. BaMroRb, $S. BRuNNBY et R. P. WAYNE, Nature (London), 209, 1966, p. 292. 

(9) C. H. Bamrorp, À. D. JENkINS et R. JoHNsToN, Proc. Roy. Soc., À, 241, 1957, p. 364. 

() T. IKkEGAMI et H. Hirar, J. Polymer. Sci., À, 1, 1970, p. 195-208. 

(@) L Havas, Kogyo Kagaku Zasshi, 67, 1964, p. 258. 

(10) N. G. GavyLorp et H. ANTRoPIUSOVA, Macromolecules, 2 (4), 1969, p. 442-443. 

(1) V. Gurman et U. Mayer, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 429. 


Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire « Plastiques », 
École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse, 
3, rue A.- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Réaction mannitol-borax. Étude chromatogra- 
phique de l'équilibre. Note (*) de MIE Yverre Woruser, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Les conditions de l’équilibre entre mannitol et ion BO; sont recherchées par 
chromatographie du mannitol sur gel « Sephadex » en présence de différentes concen- 
trations de métaborate, le borax étant employé comme éluant. Le rempla- 
cement d’un maximum ou d’un minimum par un palier correspond à l'équilibre 
.avec la concentration en BO; de l’éluant utilisé. La formation de l’ion (MBO;]- 
(M représentant la molécule de mannitol) est démontrée dans cette réaction. 


Dans une Note précédente ('), l’étude chromatographique sur gel de 
dextrane « Sephadex» a montré que la réaction entre le mannitol et le 
borax est de la forme 


(1) nM+pBO; = [M,.(BO:),/-; 


l'interprétation du processus qui a été donnée permet de prévoir qu’une 
addition de métaborate à la solution de mannitol injectée devrait aboutir 
à empêcher l’appauvrissement en métaborate de la colonne, c’est-à-dire 
l’apparition du minimum de conductibilité. C’est en effet ce que montre 
la figure, qui représente à titre d'exemple la conductibilité au cours de 
l’élution, pour une injection de 0,4 ml de mannitol 0,25 M, en présence 
de différentes concentrations de NaBO, l’éluant étant une solution de 
borax de concentration C = 0,05 at-g de bore par litre. 


La courbe (1) correspond, comme la courbe (0) sans addition de NaBO:, 
à une consommation de métaborate au cours de la migration du mannitol 
dans la colonne, d’où apparition du minimum déjà observé. 

La courbe (3) au contraire correspond à une injection en présence d’une 
concentration en NaBO, trop forte par rapport à l’équilibre avec la concen- 
tration en BO, de l’éluant, d’où apparition d’un maximum à la place du 
minimum de la zone IT observé jusqu'ici. 

On peut vérifier que la position de ce maximum correspond bien au 
volume d’élution de NaBO, en faisant une injection de NaBO; sans mannitol 


[courbe (4)]. 


Par extrapolation des concentrations correspondant aux courbes (1) 
et (3), on peut prévoir la concentration en NaBO; pour laquelle, au lieu 
d’un maximum ou d’un minimum, on obtiendra un palier dans la zone IT : 
la courbe (2) (concentration en NaBO;, — 0,175 M) présente en effet ce 
palier; pour cet essai, on peut donc dire que la concentration en BO; 
libre dans l’échantillon injecté est celle de l’éluant, c’est-à-dire ici de 0,025 M, 
soit 1/2 C. 
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Le palier correspondant aux conditions d'équilibre avec l’éluant a été 
déterminé pour différentes concentrations en borax et en mannitol; on a 
vérifié également, en opérant avec une colonne deux fois plus longue, 
que le palier était obtenu pour les mêmes concentrations, ce qui prouve 
que l'équilibre était effectivement obtenu dans les deux colonnes. On a 


(0) 





4jmmhos 





1 1 


(0) 0,4 ml mannitol 0,25 M; 


(1) » » » + NaBO: 0,125 M; 
(2) » » » + » 0,175 M; 
(3) » » » +- » 0,25 M; 
(4) » NaBO: 0,25 M. 


contrôlé d’autre part que la diminution de pH constatée au moment de 
l’apparition du minimum de conductibilité est supprimée. 

Le tableau représente les résultats obtenus, correspondant à des solutions 
de mannitol de concentration C, en équilibre avec une concentration C 
de borax employé comme éluant, l’équilibre étant assuré par une concen- 
tration Cxno, de métaborate (palier obtenu pour des colonnes de 
0,9X 15 cm et 0,9 x 80 cm). | 

On a calculé sur ce tableau le rapport R entre les concentrations 
en NaBO;, et en mannitol relatives à l'équilibre en question. On constate 
que ce rapport est constant pour une concentration en borax donnée, 
quelle que soit la concentration du mannitol. 

On peut montrer que ce résultat ne s'accorde avee la formule 
[M, (BO;),}” que pour n — 1. En effet appelons X la concentration du 
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complexe formé et M et B les concentrations en mannitol et en ion BO,; 
libres; la constante d'équilibre relative à la réaction (1) peut s’écrire, en 
confondant en première approximation les activités et les concentrations : 


X 
K = jp 


d’où, pour une concentration donnée B : 


X=kM!, 


où k est une constante. On a, d’autre part, 


p X 


era 


d’où on tire 
pk M: pk Mr-1 


R M+nkM 1+nkMi 








Pour que R soit constant quel que soit M, il faut que n = 1, c’est-à-dire 
que le complexe soit de la forme [M (BO:),]. 


TABLEAU 

C Cu Cao, R 
0,02 0,25 0,142 0,568 
0,05 0,05 0,034 0,68 
0,05 0,1 0,0875 0,70 
0,05 0,25 0,175 0,70 
0,05 0,5 0,35 0,70 
0,1 0,25 0,207 0,83 
0,1 0,5 0,42 0,84 
0,2 0,25 0,25 1 
0,2 0,5 0,5 1 


Ce résultat s'étend à la formation de plusieurs complexes; par exemple 
pour deux complexes X et X’ de formule [M (BO:),] et [M (BO:),] on a, 


pour une concentration en BO; libre donnée : 


X = k.M; X' = k'.M. 


Le rapport R est ici : 
p-PX+PiX _pk+pk, 
MEXIX 1EÉFE 
On voit done que la relation observée reste valable dans ces conditions. 
On peut calculer que les résultats du tableau précédent s'accordent assez 
bien avec la présence d’un seul complexe de formule [M (B0;)], avec une 
constante de stabilité K — 100. 
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Pour la concentration la plus élevée en borax cependant (0,2 at de bore 
par 1), on n’observe plus un équilibre entre le mannitol et lion BO,;, 
mais le mannitol est intégralement transformé en complexe (R — 1). 
Ce résultat peut s’attribuer à une polymérisation de [M(BO:)f ; en effet, 
la présence d’un complexe de formule {M: (BO:):}* a été démontrée par 
voie cryoscopique pour des concentrations de cet ordre (?). 


(#) Séance du 24 janvier 1972. 
(:) Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 605. 
@) P. SoucHay et LOURIISEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 893. 


Laboratoire de Chimie IV bis, 
Tour 54-55, 
Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation de complexes à partir du 
trifluorure monoxyde de chlore et du pentafluorure de phosphore ou du 
pentafluorure d'uranium. Note (*) de M. Roraxn Boucox, présentée 


par M. Francis Perrin. 


Deux nouveaux complexes du CIOF; ont été préparés par réaction avec PF; ou 
UF;. La spectroscopie révèle qu’ils ont les structures ioniques respectives: CIOFIPF; 
et CIOFS UF5. 


Poursuivant l’étude des réactions du CIOF;, [(‘), (*)] avec les acides de 
Lewis, nous avons isolé deux nouveaux complexes : Le difluoromonoxy- 
chlore (V) hexafluorophosphate CIOF? PF, et le difluoromonoxychlore (V) 
hexafluorouranate CIOF; UF. 


1. SynrnÈèse.. — a. Complexe avec le pentafluorure d'uranium. — 
HF anhydre est distillé et recueilli sur $ UF, contenu dans un tube en KelF 
(polymère du monochlorotrifluoréthylène). 

Un excès de CIOF, par rapport à la quantité nécessairé pour obtenir 
une réaction mole pour mole est introduit par condensation. 

Au réchauffage, la « solubilisation » de UF; se produit et la solution 
prend la couleur bleu-vert de l'ion UF en solution (*). HF et l’excès 
de CIOF, sont évaporés, des petits cristaux bleu-vert se forment, et par 
prolongation du pompage une poudre vert clair subsiste. | 


b. Complexe avec le pentafluorure de phosphore. — Le même procédé 
est utilisé, sauf pour l'introduction de PF; qui se fait par distillation. 
Le solide blanc obtenu, fut également préparé en l’absence de HF, mais la 
différence de volatilité des constituants réactionnels rend la réaction moins 
contrôlable en l’absence de solvant. 


2. Specrres Raman. — Ces composés sont très réactifs, en essayant 
de les mélanger à l'huile paraffinique nujol, nous avons obtenu une combus- 
tion instantanée de celui-ci. 

Cette réactivité rend difhcile l'obtention de spectres dans l’infrarouge, 
puisque ou le nujol ou les fenêtres en chlorure d’argent sont susceptibles 
de réagir avec ces produits. Par contre, la spectroscopie Raman ne présente 
pas ces difficultés, puisque les produits, purs ou en solution fluorhydrique 
peuvent être contenus dans des petits tubes en KelF, matière apparemment 
inerte vis-à-vis de ces complexes. 

Les spectres de diffusion Raman, ont été réalisés avec le spectrophoto- 
mètre « Coderg PHO », la source excitatrice étant le laser « Spectra-Physies » 
modèle 125 À {hélium-néon, raie à 6 328 À) ou modèle 165 (argon ionisé, 
raies à 4 880 et 5 145 À). | 
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TABLEAU I 
Valeurs des vibrations de l’ion CIOF$, 
observées en présence des acides de Lewis PF; et UF5. 


Vibrations de CIOFY (Symétrie C:) (cm) 





TT 
Complexe étudié n(A)* n(A) A) A) w(A’) w»(A) 
- (1328 : 
4 721 388 
[1 ns ou | 745 514 05 
53 3 
1325 | . 
1 0 
| LEE ui | 740 511 403 713 38 
[1 nn ee 739 51i 403 716 387 
UF:, CIOF, 
IL... died 520 399 718 383 


(*) Deux fréquences correspondant aux vibrations %#CI—O et 57CI--O. 
I : spectre de la solution fluorhydrique; IT : spectre du solide. 


. TABLEAU IT 


Valeurs des vibrations des anions actives en diffusion Raman, 
observées en présence de la base de Lewis CIOF: 


Vibrations actives en Raman 
(Symétrie O;) (em!) 





entr 9 

Complexe étudié Vi (Au) va (Es) V5 (Fos) 
Lors. n.0. 561 475 
PH GIORs ] IE SU 751 (ép.) a 474 
! ns ..... 627 n. 0. 190 
AGO br 626 427 208 


I : spectre de la solution fluorhydrique; II : spectre du solide; n. 0. : vibration non 
observée; ép. : épaulement. 


Pour le complexe de l’uranium, la zone d’absorption de l’échantillon 
n’autorisait pour lumière excitatrice que les raies à 4 880 et 5 145 À du 
laser à argon ionisé. 

Les tableaux [I et [T résument l’ensemble des résultats obtenus respec- 
tivement pour le cation CIOF, d’une part et les anions PF; et UF° d’autre 
part. 


Remarques. — a. La non-observation de certaines vibrations normalement 
actives en Raman peut être due à plusieurs raisons : soit à une coïncidence, 
c’est le cas de v, de PF en solution, confondue avec v; de CIOF*; soit 
à une faible intensité, cas de v, de UF; en solution. 

b. On note une levée de dégénérescence pour v: de PF; vraisemblablement 
due à un abaïssement de symétrie dans le cristal. Un éventuel dédoublement 

C. R., 1979, ler Semestre. (T. 274, N° 7.) Série C — 44 
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de v, de UF, pourrait se trouver masqué par une raie parasite du KelF 
_à 450 cm”. | | | 

c. L’indexation des raies Raman de PF est donnée conformément à la 
référence (*). . - 

d. A l’état solide le complexe du phosphore présente une bande à 205 em 
probablement due à une vibration externe. 


3. OBSERVATIONS PARTICULIÈRES. — à. Concernant le complexe avec 
le pentafluorure d'uranium : La stabilité de ce composé semble limitée, 
en effet, la solution fluorhydrique évolue lentement à la température 
ambiante avec production de UF. D’autre part à l’état solide, l'énergie 
thermique apportée par le laser à argon ionisé (réglé vers 600 mW) est 
suffisante au niveau de l’échantillon pour que celui-ci se décompose partiel- 
lement avec production de UF,. 

b. Concernant le complexe avec le sonore de phosphore. Le 
spectre de résonance magnétique nucléaire du F‘° réalisé sur la solution 
fluorhydrique à 35°C avec le spectromètre « Varian T 60 » à 56,4 MHz 
présente par rapport à CCLF pris comme référence externe : | 

19 Un doublet attribuable (°) à l’ion PF, le centre de gravité de ce 
doublet est à + 74,5.107° et la constante de couplage »» ; mesurée est 
de 730 Hz. 

29 Une raie à + 105.10 * qui pourrait correspondre à un échange de 
fluoï entre CIOF, et HF. Cette interprétation doit être confirmée par une 
étude plus détaillée, notamment en fonction de la température. 

Le CIOF; a été préparé par M. Isabey et l’enregistrement du spectre RMN 
réalisé par M€ Roux et M. Michel. | 

c. Concernant le cation CIOF, : notre attention a été attirée par Christe (°) 
sur la possibilité d’une inversion dans notre attribution des vibrations v, 
et v. Les mesures de polarisation que nous entreprenons devraient permettre 
l’attribution correcte des fréquences correspondantes. 


*) Séance du 10 janvier 1972. 
omptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1366. 
omptes rendus, 273, série C, 1971, p. 415. . 
+ D. STURGEON, R. À. PENNEMAN, F. H. KRuSE et L. B. Asrr£ey, Inorg. Chen, 
; p. 748. 

. M. Beaux et A. C. RUTENBERG, Înorg. Chem., 6, 1967, p. 2212. 

. Le MuETTERTIES et W. D. Puizzrps, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1084. 
K. O. Carisre, Communication privée. 
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C.E. A., Division de Chimie, 
D. G.I., B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Cinétique de l'oxydation du sodium liquide 
par le dioxyde de soufre anhydre. Note (*) de MM. Puuippe Touzain, 
Férin Avepr et JEan Besson, présentée par M. Georges Champetier. 


La vitesse d’oxydation du sodium liquide par le dioxyde de soufre anhydre 
est suivie par manométrie aux températures comprises entre 110 et 2000C. La réac- 
tion suit une loi logarithmique. L'énergie d'activation de cette réaction est de 
23 kcal.mole-1, Aucune influence de la pression du gaz n’est observée dans l’inter- 
valle 50 à 500 Torr. Le produit obtenu contient entre autres du sulfure de sodium. 


Les études concernant l’oxydation des métaux alcalins par le dioxyde 
de soufre sont peu nombreuses et plus le souvent seulement qualitatives. 

Pour le sodium solide cette réaction semble presque nulle (*) ou tout 
au moins peu rapide (?). Le produit obtenu serait en partie du sulfure (*). 
Le dioxyde de soufre se fixe cependant plus aisément sur l’amal- 
game de sodium [(*), (*), (*)} en donnant dans un premier stade de la 
réaction (*) le tétraoxodisulfate (IIT) de disodium Na:5:0, (ou dithionite). 

Par contre, l'oxydation du sodium à l’état liquide par le dioxyde de 
soufre serait explosive et donnerait naissance à un mélange sulfite-sulfate 
de sodium (') ou sulfure-sulfate (*). Enfin, Bawn et Evans (”) ont étudié 
la cinétique de la réaction en phase gazeuse (4 — 2380C), mais il s’agit 
alors d’une réaction homogène. 

L'absence de données quantitatives sur la réaction hétérogène nous a 
conduits à en reprendre l'étude cinétique. 


La vitesse de la réaction est suivie par manométrie. Un four maintient 
à la température désirée un petit ballon dans lequel le sodium a été distillé 
selon une technique déjà décrite (*). Le dioxyde de soufre (99,98 % de 
pureté) est soigneusement desséché avant utilisation par barbotage dans 
un oléum à 20 %, de trioxyde de soufre refroidi à 0°C. La variation de sa 
pression durant l’expérience est déterminée à l’aide d’un manomètre à 
mercure. 

Dans ces conditions, la réaction gaz-métal s’est révélée très lente, même 
avec le sodium liquide pour lequel nous n’avons pas observé d’inflammation. 
Malgré la lenteur de cette réaction (à 2000C et au bout de 2 000 mn de réac- 
tion, la couche formée n’a qu’une dizaine de microns d'épaisseur), l'appareil 
décrit ci-dessus permet de suivre la cinétique d’oxydation du sodium liquide. 
Il n’en est pas de même sur le sodium solide car la sensibilité de l'appareil 
n’est alors plus suffisante. Nous avons donc travaillé dans le domaine de 
températures et de pressions suivant : 110 à 2200C et 50 à 500 Torr. 

Le produit gris obtenu dans ces conditions expérimentales est analysé 
aux rayons X par la méthode Debye-Schetrer. 
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Le sodium à l’état métallique est naturellement présent en quantité 
importante étant donné la faible épaisseur de substance obtenue à sa 
surface. 

On décèle également la présence d’un peu d’hydroxyde de sodium qui 
se forme au cours de la manipulation du produit bien que celle-ci soit 
effectuée dans une boîte à gants sous argon soigneusement desséché. 


P=tistorrs 


8, Ammoles/cm? 


oœ 





210 


Les autres raies appartiennent aux produits formés. Il semble que l’on 
soit en présence du sulfure Na:S et peut-être de dithionite ou de sulfate. 
Quelques raies restent indéterminées. 

Dans le domaine de températures et de pressions étudié, les courbes 
cinétiques expérimentales (fig. 1) peuvent être représentées par la relation 


Am = klog(at+ 1), 
Am étant la consommation de SO: en moles par centimètre carré de surface 


de sodium, t le temps en minutes, À et a des constantes dont les valeurs 
sont reportées dans le tableau [. 





TABLEAU ]J 
LLC) 22 119 142 153 176 201 
k (105 moles:emr?)...... 0,414 0,533 0,714 0,916 1,050 


a (MN)... 0,155 0,171 0,200 0,400 0,426 
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La constante k suit la loi d’Arrhenius (fig. 2). L’énergie d’activation 
correspondante est évaluée à 4,6 kcal.mole ". Il en est de même de la vitesse 
o — d Am/dt évaluée (à avancement constant) pour trois valeurs de Am. 
L'énergie d’activation de la réaction est de 232 kcal.mole* (fig. 2). 


à Am= 5109 mole cn? 
logv /e Am= 10% mole cn 


[vAm=1510$ mole cnT2 





logk 














Fig. 2 


Nous avons étudié, à la température de 1530C, l'influence de la pression 
du dioxyde de soufre sur la vitesse de la réaction. Les résultats sont consignés 
sur le tableau IT. Il apparaît nettement qu'entre 50 et 500 Torr, il n’y a 
pas d’influence de la pression sur la vitesse de réaction. 


TABLEAU II 








P (Forr)....... 59 115 206 300 434 510 
k (1075 moles.em-?)..... 0,712 0,714 0,712 0,718 0,714 0,720 
TT 770000000000 — 
a (mnt)... 0,200 


En résumé, la réaction d’oxydation du sodium liquide par le dioxyde 
de soufre anhydre (processus lent) suit une loi logarithmique. L'énergie 
d'activation de la réaction est de 23 kcal.mole-'. Aucune influence de la 
pression du gaz n’est observée entre 50 et 500 Torr. Le produit obtenu 
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contient du sulfure de sodium, mais la lenteur de la réaction est telle 


qu’elle ne permet pas de préciser davantage la nature 2e produits 
formés. 


*) Séance du 24 janvier 1972. 
1) H. N. GizBERT, Chem. and Eng. News., 26, 1948, p. 2604. 
) T.E. Taorpe, Dictionnary of Applied Chemistry, Ath Ed., X. Longmans, 1950. 
) L. ROUGEOT, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1497. 
) M. SrrriG, Sodium, its manufacture, properties and uses, New York, Reïinhold 
Publishing Corporation, 1956, p. 236. 
H. OSTERTAG et Ÿ. CHassaIN, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1732. 
P. Pascar, Traité de Chimie minérale, 11, Masson et Cie, Paris, 1966, p. 226. 
C. E. H. Bawx et A. G. Evans, Trans. Faraday Soc., 33, 1937, p. 1580. 
() Px. TouzaiN, Étude cinétique de l'oxydation des métaux alcalins par l'oxygène sec, 
Rapport C. E. A. R 3301, 1967; Thèse Docteur ès sciences, Grenoble, 1967. 
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38-Saint-Marlin-d Hères, 
Isère. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Transformations de solutions aqueuses d’iodure 
de zinc soumises à l’action des ultrasons. Note (*) de M. Rexé Tuomas, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


Des ultrasons de haute fréquence irradiant des solutions aqueuses d’iodure de 
zinc, y provoquent des transformations importantes telles que libération d’iode 
et précipitation d'oxyde de zinc. Les rendements, qui dépendent d’ailleurs de divers 
facteurs, tels que température, concentration et gaz de saturation, restent malgré 
tout assez médiocres. Un essai d’interprétation du processus d’oxydation est 
proposé. : 


Si les ultrasons sont susceptibles de provoquer des réactions de réduc- 
tion dans des conditions bien déterminées ('), ils peuvent, dans d’autres 
conditions, faire naître des réactions d’oxydation provoquant la libé- 
ration de l’anion de certains halogénures minéraux [(?) à (|. Aussi 
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Fig. 1. -— Influence de la température 


. l’objet de cette Note est-il de poursuivre cette étude en examinant le 
comportement de liodure de zinc soumis à l'influence d’un champ 
ultrasonore. 


. &. CONDITIONS pE TRAVAIL. — Ce sont celles qui ont été définies dans 

une Note précédente (*). L’iode apparu est dosé par une solution de 
thiosulfate de sodium 0,01 N en présence d’empois d’amidon, et le 
précipité est soumis aux rayons X selon la technique des poudres. 
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b. RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION. — [ls mettent en évidence l’influence 
des trois paramètres : température, concentration et nature du gaz de 
saturation, sur l’action des ultrasons. 

La quantité d’iode libéré est fonction inverse de la température 
maximale vers 50, elle décroît progressivement pour s’annuler vers 95, 


a 


la température à partir de laquelle l’halogène cesse d’apparaître en 


116 ‘9 
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Fig. 2. — Influence de la concentration 


quantité dosable, étant d’environ 949 (fig. 1). On attribue généralement 
la cause de cette oxydation à la présence des radicaux OH—O:N et 
même 0: provenant de la dissociation des molécules d’eau sous 
l’action des ondes acoustiques. Or, cette dissociation ne se produit que 
s’il y a cavitation de gaz, et non de vapeur, dans la solution : le seuil de 
cavitation est en effet plus difficile à atteindre dans une eau dégazée 
les microbulles éphémères ne contiennent que de la vapeur d’eau et ne 
sont le siège d’aucun phénomène particulier. On conçoit done aisément 
que, même dans des solutions saturées en gaz divers, la pression de 
vapeur de l’eau augmentant avec la température, la cavitation de gaz 
diminue au détriment de celle de vapeur, et qu’un moment arrive où 
l’oxydation ne puisse plus se produire. 

La quantité d’iode libéré croît avec la concentration de la solution 
(fig. 2). Toutefois, aux fortes concentrations, plusieurs fois molaires, le 
rendement n’augmente plus : ceci est dû probablement au fait qu'inter- 
viennent des phénomènes de viscosité, non encore élucidés d’ailleurs. 

La scission des molécules d’eau, responsable des réactions d’oxydation, 
se faisant au sein même des microbulles de cavitation, vraisemblablement 
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en tout ou en partie selon des schémas (*) proposés antérieurement ({°}, 

il est normal que la nature du gaz de saturation (en particulier sa 
constante diélectrique) intervienne sur les rendements des réactions. 
Effectivement, nuls avec l’hydrogène et le dioxyde de carbone, ceux-ci 
croissent dans le sens : azote, argon, oxygène, air; mais seul l’oxygène 
permet l’apparition du précipité d'oxyde de zinc (fig. 3). 























Fig. 3. — Influence de Ja nature du gaz 


c. Coxcrusrons. — [examen du tableau récapitulatif ci-après (fig. 4) 
permet de tirer les conclusions suivantes : | 
— La coloration est fonction de la quantité d’iode apparu, ce qui 
est évident. | 
— On observe une assez bonne correspondance entre les poids d’iode 
et d'oxyde de zinc apparus : 
450 710 … 1010 


re ,24, 


139 © 290 © 315 à 


valeur qui est voisine du rapport des poids moléculaires de ces composés : 


hr 

Zn6 81 14. 
— Si l’on admet que la formation d’iode libre se fait à partir des 
radicaux hydroxyle, perhydroxyle et du peroxyde d'hydrogène (*) selon 


les schémas suivants : 


(a) | OH+I- + OH-+I, 
() HO:+I- > HO;+ I, 
(©) | LÉ, NT 


(@) I20;:+21 — 20H-+1L 


706 -—— Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t: 274 (14 février 1972) 





TABLEAU 

{ 0,02M.. Air — — O: - _ _ _ 
ee LOMME Air = # 0, = A N: 

(0,5 M... — _ . Air _ _ O: _ = 
Poids 
de L X10- g....... 575 800 1100 450 710 1010 342 109 
Poids - 
de ZnO x10-*g.... 0 0 Traces. 139 220 315 Traces 0 
Colorations......... Orangé Orangé Brun  Oräângé Brun Brun Jaune Jaune 

rouge rouge pâle 
Fig. 4. — Effets de la concentration et de la nature du gaz 


après 9h de traitement à la température de 500C. 


et compte tenu de la remarque précédente sur les correspondances entre 


les poids de produits apparus, on peut envisager les équations globales 
de formation : 

Znl + 20H = 7n (OH): + 1, 
d’une part et 





Znl + H:0; + Zn (OH): + 2, | 
de l’autre, avec transformation ultérieure de l’hydroxyde en oxyde : 


Zn (OH): —> ZnO + H20, 


une molécule d’iode correspondant dans tous les cas à une molécule 
d'oxyde de zinc. 


#) Séance du 7 février 1972. 


P. RivaAyrAND, Thèse 3e cycle, Paris, 1961. 

. RENAUD, J. Chim. Phys., 52, n° 4, 1955, p. 389. 

. GUEGUEN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1959, p. 1254. 

. WawRrzyCzEK et D. TyLzanowsxkA, Nat. Wiss., 49, n° 2,1962, p. 59. 

. WAwRZYCZEK et A. PrzvBvLski, Z. anorg. allgem. Chem., 314, 1962, p. 285. 
. PrAKASH et S. JAIN, Chim. Anal., 50, n° 6, 1968, p. 321. 

. THoMaAs, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 635. 

. DoGnon et Y. SimonoT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 737. 

. FRENKEL, Acta Chim. Phys. U.R.S.S., 12, 1940, p. 317. 

10) R. IKLING, Rev. Sc., 6, 1947, p. 364. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution structurale. des alliages métastables 
de nickel-bore obtenus par voie chimique. Note (*) de M. Jean Friécnon 


et Mme France-Anve Kuunasr, transmise par M. Louis Néel. 


Les dépôts de nickel-bore obtenus par voie chimique (‘) par oxydo-. 
réduction en phase liquide, se présentent suivant les conditions de. la 
réaction, soit sous forme de films métalliques, soit en poudre. 

Le processus chimique conduisant à des solutions solides, métastables 
et amorphes de bore dans le nickel, il est aisé de modifier l’état électro- 
nique et structural du dépôt grâce à un apport d’énergie thermique. 


La conductibilité électrique des lames de nickel-bore a été étudiée en 
fonction de la température de recuit (°). 


Des expériences de diffraction par les rayons X et une analyse ther- 
mique différentielle permettent d’observer l’évolution structurale des 
poudres de nickel-bore sous l'influence de la chaleur et de déterminer 
les phases apparues au cours de la cristallisation. 


1. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Les poudres, obtenues par action 
de l’acétate de nickel sur l’hydroborure de potassium, en présence d’un 
catalyseur, le chlorure de palladium au taux de 0,1 %, contiennent 7,2 h 
de bore lorsque le milieu réactionnel est le suivant : 


500 cm° de KBH, à 1 g/l stabilisés par 100 em° de NH,OH «R. P.»; 
500 em’ de Ni (CH:CO0),, 4 H:0 à 1 g/l; 
5 em° de PdCL à 1 g/l. 


Le bore est dosé par la méthode à l'acide carminique (*), adaptée aux 
conditions de travail du laboratoire par Voiriot (*) et Didier (‘). 

Les échantillons, lavés plusieurs fois à l’eau distillée pour entraîner: 
l’hydroborure adsorbé sont séchés et conservés sous vide pour prévenir 
toute altération au contact de l’air. Les poudres sont recuites sous vide 
de 10° mm de mercure. La montée en température se fait lentement pour 
que les gaz libérés, oxygène, azote, vapeur d’eau, hydrogène, n’altèrent 
pas l’alliage. 


. Le même échantillon est traité à différentes températures pendant le 
temps nécessaire à la stabilisation pour chaque recuit. Une étude élec- 
trique faite sur des lames de nickel-bore de même composition a permis 
de déterminer la durée nécessaire à la stabilisation de l’échantillon (?). 
Pour chaque poudre, on réalise le spectre des intensités expérimentales 


par diffraction aux rayons X. 
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Parallèlement à l’étude structurale et afin de caractériser la succession 
des transformations du matériau, nous procédons sur le même échantillon 
à une analyse thermique différentielle : deux thermocouples chromel- : 
alumel, montés en opposition sur un enregistreur « MECI » à point médian 
sensible au microvolt, sont plongés séparément dans deux échantillons 


Lxp 


6000 








Fig. 1. — Diagramme X. Recuits à 50, 200 et 2500C, 


pulvérulents de même masse, obtenus dans les mêmes conditions, mais 
l’un d’eux ayant été préalablement recuit à 5000C afin de servir de témoin, 
l’autre simplement séché fait l’objet de l’analyse thermique différentielle. 


La vitesse de chauffage est de 20/mm. Ce dispositif employé par 
A. W. Goldenstein (‘) et J.-P. Randin (‘) se révèle d’un emploi commode 
et d’une sensibilité suffisante, puisqu'il permet d’atteindre une variation 
de 1/40 de degré, soit une énergie de 1500 ergs. 


2. Résurrars. Discussion. — [L'évolution structurale des poudres de 
nickel-bore, stabilisées à différentes températures de recuit, est traduite 
par la modification des spectres de diffraction : 


Entre 50 et 2500C la substance évolue peu (fig. 1). La présence de 
larges bandes de diffraction révèle un état quasi amorphe. 
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A 2700C, la cristallisation commence avec l’apparition des raies de 
diffraction (fig. 2). Bjurstrom (*) a identifié le borure Ni:B; Fruchart (°) 
a déterminé la structure de Ni;B; Rundqvist et Pramatus (!°) ont précisé 
celle de Ni,B et d’un autre borure Ni,B,. En comparant les raies de ces 
différents borures à celles observées expérimentalement, nous définissons 
sans ambiguïté la présence de Ni,B. 











Texp 270C | 400°"C 420°C 
| 
| 
| 

| 
| 
| 
| 

| | | | 

| 

| | 

: ren onemmemmd. 
418 24 26 





Fig. 2. — Diagramme X. Recuits à 270, 400 et 4200C. 


mv 
004 
002 
-002 
109 200 300 409 50c gC 
Fig, 3. — Variation de la tension différentielle en fonction de la température, 


A 4000C apparaissent des raies des borures plus riches (fig. 2) 
Ni:B (200, 220) et Ni,B; (o-Ni,B,; : 212, 403-013; m-Ni,B, : 113, 222, 313). 
D’autres raies de ces borures sont confondues avec celles de Ni,B. 

À 4200C, les borures plus riches disparaissent (fig. 2); seul subsiste Ni,B 
avec apparition des raies 111 et 200 du nickel. | 

Compte tenu du fait que le taux en bore est de 5,9 % pour Ni,B et qu'il 
est de 7,2 % dans les échantillons étudiés, on s’attendrait à ne plus trouver 
de nickel libre. : 

Il faut donc admettre que le borure Ni,B présent dans les poudres 
au-delà de 400°C peut avoir dissous du bore comme cela est possible 
avec Pd,P isomorphe de Fe,C et NiB (). 
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Au cours de l’analyse thermique différentielle, la variation de la tension 
en fonction de la température révèle l'existence de deux domaines diffé- 
rents d'évolution (fig. 3) : le premier jusqu’à 2500C, le second au-dessus 
de cette température. En dessous de 2500C se produit une transformation 
endothermique correspondant à la diffusion et au dégazage observés sur 
les lames minces de nickel-phosphore (‘*). Au-delà de 3000C, les phéno- 
mènes sont exothermiques, le premier maximum correspondant à la 
formation des borures plus riches, le second à la cristallisation du nickel 
ainsi que le montrent les diagrammes aux rayons X (fig. 2). 


L'analyse thermique différentielle, éclairée par l’observation aux rayons X 
d'échantillons traités dans des conditions thermiques convenables, permet 
. de définir le processus des transformations de la substance métastable 
obtenue à la température ambiante par oxydoréduction en phase liquide. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() Britt-Patent, Du pont de Nemours, 1960, p. 836-480. 

() F. À. KUHNAST, Thèse 8e cycle, Nancy, 1971. 

() CHaRLoT, Dosage colorimétrique des éléments minéraux, 1961, p. 175. 
(“) J. Frécxon et F. VorrioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 509. 
6) Dipier, D. E.S., Nancy, 1968. 

(5) W. GOoLDENSTEIN, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 104. 
() 

() 

€) 
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#) L. 
À. 
7) J. P. RANDIN, J. Electrochem. Soc., 114, 1957, p. 442. 
8) T. BsursrroM, Arkiv. Kem. Mineral. Geol., 11 À, n° 5, 1933, p. 12. 
°) R. FRUcHART, Thèse Docteur-Ingénieur, Lille, 1959. ‘ 
10) S, Runpovisr et S. PRAMATUS, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 191-194. 
(1) B. ARoNSoN, T. Lunpsrrom et S. RuNpQvisr, Borides, Silicides, Phosphides, 1965, 
p. 114. 


(2) J. FLÉcHoN, F. MacizauD et G. MARCHAL, Compies rendus, 274, série C, 1972, 
à paraître. RES Fo 
| Laboratoire de physique 

des Dépôts métalliques, 
Université de Nancy IT, 
54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la [2 H][{]-benzosélénophéno-|3.2-b] 
thiinne, de son dérivé dihydro-3.4 et de la tétrahydro-2.3.4.5 [1]-benzo- 
sélénophéno-[3.2-b] thiépinne. Note (*) de MM. Paur Caënianr, Gisserr 
Kimsen et Mme Denise Cacnianr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient la réactivité du dihydro-2.8 oxo-3 benzo-[b] sélénophène 
vis-à-vis de quelques réactifs nucléophiles et réalisent la synthèse de nouveaux 
hétérocycles complexes bihétéroatomiques. 


Nous avons montré (!) qu’il était aisé de fixer en position 2 du noyau 
benzo-[b] sélénophénique à partir du dérivé lithié, des chaînes w-thio- 
alcoylées. Il n’en est pas de même pour les dérivés 3-substitués : le benzo-[b] 
sélémiényl-3 thiol est inconnu à ce Jour. 

Pour accéder aux dérivés 3-thioalcoylés nous avons étendu au bénzo- -[b] 
sélénophène la réaction de condensation nucléophile acidocatalysée des 
: dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] furannes avec les rent tascaues 
récemment décrite (*). À partir du dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] séléno- 
phène (IT), obtenu facilement par hydrolyse alcoolochlorhydrique de 
l’acétate d’énol (1), la condensation avec les «- mercaptoalcanoïques 
est très aisée et donne d'excellents rendements. 


OCOCHs O 


\ 


Se | Se 
D (II) 


L’oxocomposé (IF) est d’ailleurs très réactif : avec les arylaldéhydes 
il donne en milieu alcoolochlorhydrique et à froid très rapidement les 
arylméthylènes dérivés (LIT), (IV), (V) et (VD) ou «sélénoaurones » ce qui 
le distingue du composé correspondant oxo benzo-[b] furannique qui ne 
donne les aurones dans les mêmes conditions qu’à plus haute température. 


or 


E 
| ii R= N iv) R= JV: 
Q: = 


Se CH-R @ 
- GMR= 'a' Fi) 


712 — Série G GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (14 février 1972) 





Avec les acides thioglycolique, thiolactique, thiol-3 propionique et 
thiol-4 butyrique nous accédons avec 90 % de rendement respectivement 
aux acides (benzo-[b] séléniényl-3 thio) acétique (VIT) (benzo-[b] sélé- 
niényl-3 thio)-2 propionique (VIIT) (benzo-[b] séléniényl-3 thio)-3 pro- 
pionique (XI) et (benzo-[b] séléniényl-3 thio)-4 butyrique (XIIT). La 
synthèse de ce dernier acide a été également effectuée à partir de l’acide 
(VII) réduit par LiAIH, en solution éthérée en (benzo-[b] séléniényl-3 
thio)-2 éthanol (IX) dont le chlorure (X) (obtenu par SOCÛI, en présence 
de N-diméthylaniline) par synthèse malonique conduit à l’ester malonique 
substitué (XIT) saponifié et décarboxylé en (XIIT). 


SR 
Se 
(VID R = CH,COOH (XD R = (CH;}:COOH 
/CO0G:H; 
(VII R = CH--COOH (KID R = (CH), CH 
NCOOC:H; 
CH 
(IX) R = (CH:)}0H (XIII) R = (CH:);COOH 


(X) R = (CH }CI 


La cyclisation des acides (XD) et (XIIT) se fait pour (XI) par l’inter- 
médiaire de son chlorure et au moyen de SnCl, comme catalyseur (Rdt 80 Vo) 
ct pour (XIII) au moyen de l'APP (Rdt 90 %). Nous obtenons ainsi 
respectivement la dihydro-3.4 oxo-4 [2 IT] {1]-benzosélénophéno-[3.2-b] 
thünne (XIV) et l’oxo-b tétrahydro-2.3.4.5 [1]-benzosélénophéno-[3.2-b] 
thiépinne (XV). 


(XIV) (XV) 


La réduction de la cétone (XIV) au noyau de NaBH, conduit à 
Palcool (XVI) facilement déshydraté en la thüinne attendue (XVIIT) très 
instable. La réduction de (XIV) par la technique de Minlon donne le 
dihydro-3.4 [2 H] [1]-benzosélénophéno-[3.2-b] thünne (XVII), la même 
- réaction de réduction appliquée à la cétone (XV) donne la tétrahydro-2.3.4.5 
[1]-benzosélénophéno-[3.2-b] thiépinne (XIX). La réactivité des nouveaux 
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hétérocycles (XVII) et (XIX) vis-à-vis de l’acétylation selon Friedel- 
Crafts est. en cours d’étude comparativement avec les résultats décrits 
avec leurs analogues, benzo-[b] thophéniques (°). 





Se: 


(XVI R = OH (XVIII) (XIX) 
(&VID RH 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS. 

(1) GC, H,0,$e, É: 1470, huile jaune pâle, n;° 1,6207, préparé selon (*) 
à partir de l’acide o-carboxyphénylsélénoacétique: par chauffage (20 h) 
dans l’anhÿdride acétique en présence d’acétate de sodium, Rdt 90 %. 

(IT) C,H,0$Se, obtenu par chauffage de (1) en milieu alcoolochlorhy- 
drique (2 h}), Rdt 80%, F 750 [F 76-770 {*)]. (II) à l’état cristallisé est 
sous la forme cétonique en accord avec les données de la bibliographie (*). 

(III) C:,H,0$e, paillettes jaune d’or (alcool), F 1170,5 [F 117-1180 (*)]. 

(IV) CiH0O$e, paillettes jaune foncé (alcool), F 1930. 

(V) Ci: H,O0S$Se, paillettes jaune d’or (alcool), F 1740,5. 

(VI) C,,H,:0$e, aiguilles jaune orangé (alcool), F 1430. 

(VIT) C,HO,SS$Se, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1119; 
amide de cet acide Ci[H,OSSeN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1240,5. 

(VII C,,H,,0,SS$Se, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1060,5; amide de cet acide C,,H,,OSSeN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1230. 

(IX) C,H,,055$e, É,; 1900, huile jaune, n° 1,6885; phényluréthanne 
de cet alcool C;:H,;,0,SSeN, paillettes incolores {benzène-éther de pétrole), 
F 1139; x-naphiyluréthanne correspondant C::H,,0.SSeN, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1350. 

(X) Cu HSSeCI, É,; 1550, huile jaune, di" 1,552, ni 1,6792. 

(XD) C,H,,0,S5e, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 689,5; amide correspondant C;,H,,OSSeN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 759,5. 

(XI) C:H,0,55:, Es, 224-2259, huile jaune très visqueuse; acide 
malonique correspondant C;:H:.0.S$e, cristaux incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1280,5, avec décarboxylation partielle. 

(XIII) C,H,,0,SSe, És,; 218-2190, huile jaune, n$° 1,6419; amide 
correspondant C:H,,0S$SeN, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1059, L’acide (XIII) s'obtient aussi (Rdt 90 %) par réduction acido- 
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catalysée de la cétone (IT) avec l'acide mercapto-4 butyrique, ce dernier 
acide étant obtenu par réduction de l'acide dithio-4.4" butyrique 
[HO,C( CH), —S—S (CH):CO,H] C,H,,0,$:, F 10405] au moyen de 
lhydrosulfite de sodium (*). 

(XIV) CiH3,0SSe, Év: 189, aiguilles incolores (alcool), F 139%; 
oxime de cette cétone C:H,OSSeN, paillettes jaune pâle (benzène- 
éther de pétrole), F 2110; dinitro-2.4 phénylhydrazone correspondante 
C:H:0,S$SeN,, aiguilles rouges (benzène), F,,, 3280. 

(XV) CH0SSe, É,; 198-2000, É;; 2069, cristaux incolores (alcool 
méthylique), F 1000; oxime de cette cétone C;:H,,OSSeN, cristaux 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1890; dinitro-2.4 phénylhydrazone 
correspondante C;.H,,0,S$eN,, aiguilles rouge sang (benzène), F;,, 3120. 

(XVI) C::H:,0S$Se, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1309; phényluréthanne de cet alcool C,,H,,0,SSeN, cristaux incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 189,0; %-naphtyluréthanne correspondant 
C::H,,0,SSeN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1380. 

(XVII) Ci HiSSe, Év,s 168,5-1690, paillettes incolores (alcool), F 749; 
picrate ‘correspondant C;;:H,;,0;SSeN, paillettes brunes (alcool absolu), 
F 133; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C,,H,:0;SSeN;,, 
paillettes brun rouge (alccol absolu), F 1460,5. 

(XVIII) Ci H,SSe, Éos 1710, huile colorée très instable; picrate 
correspondant C;;H,,0;:SSeN., paillettes grenat (alcool absolu), F 1170; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H,,0;SSeN;, paillettes 
rouge très foncé (alccol absolu), F,,, 1590. 

(XIX) Ci: H:SSe, É,; 168,5, huile incolore cristallisant en aiguilles 
incolores (alcool), F 1129; picrate de ce composé C,,H,;0:SSeN;, pail- 
lettes brun rouge peu stables (alcool absolu), F 840,5; complexe avec la 
trinitro-2.4.7 fluorénone C,;,H,:0;SSeN,, paillettes rouge violacé (alcool 
absolu), F 1350,5. 


(*) Cette méthode semble très générale pour accéder aux w-mercaptoalcanoïques assez 
peu connus et sera développée ultérieurement. 


*) Séance du 24 janvier 1972. 

) P. CAGNIANT, G. Kirscn et M. REXSON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1363. 
) L. Perrin et D. CAGNIANT, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1441. 

) R. Lesser et R. Weiss, Ber. deuisch. Chem. Ges., 45, 1912, p. 1835. 

#) G. GRANDOLINI, À. Ricci, N. P. Buu-Hor et F. FERNI, J. Hélér. Chem., 5, 1968, p. 133. 
) J. Gossezcx et E. WALTERS, Chem. Ber., 95, 1962, p. 1237. 

) P. CAGNIANT, D. CAGNIANT et J. TRIERVEILLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 607. 
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ile du Sauley, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation catalytique d’acétals cycliques. 
Synthèse de formyl-3 tétrahydrofurannes substitués. Note  (*) de 
MM. Dauer Cnausexois et Gux Mousser, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Divers acétals cycliques de structure cis, possédant en position 4 ou 5 un grou- 
pement isopropényle fournissent sous l’action d'acides de Lewis une réaction d’iso- 
mérisation conduisant à des aldéhydes tétrahydrofuranniques substitués. 


Au cours de travaux antérieurs [('}, (*), (*)}, nous avons été amenés 
à étudier la réactivité d’acétals eycliques. L'utilisation d’une alumine 
activée comme catalyseur d’acétalisation nous a permis d’observer dans 
un cas une réaction d’isomérisation d’un dioxolanne cis en aldéhyde 
tétrahydrofurannique : 


CH H O 
4 7h 7 
LUS 4 Vs À 
\ C C ah CH 
L HT /_ + alumine LE / S 
cH Cat © Base C a C 0h © El C 
2 l See INC activee 2 / NS S Le 
H 3 H CH, GR 


Nous avons ensuite étendu ce type de réaction à divers acétals de 
structure cis possédant en position 4 ou 5 le groupement isopropényle : 


CH; 
CH, CH 1 R'-CH;:=C-— ; R?-C;H;-CH=CH-; R'=H 
RC CH; 
| | 
2 Ri-CH=C- ;  R'eCH,— :  Ri-H 
1 C 2 5 ii; ; 
RC HZ Ÿ Pi 3 R'=CHy—  ; 2-R°=CH;- ()  : 
OC 4 R'-C:H;- ; R?-C;H;-CH=CH-; Rÿ=H 
HB ‘o Nes 5 R'=C:H;-— ; = CH: 5 R'=H 
6 R'-C:H;-— : 2=CH:=-CH— ; R'= 
7 R'=CH;=CH-: 2=R'-CH;-— ; 


L’examen des spectres de RMN ainsi que les études faites par 
D. Gagnaire et J. B. Robert (‘) montrent que le dioxolanne de struc- 
ture cis-syn est prépondérant par rapport à son isomère  cis-anti. 
E. L. Elel et coll. (*) ainsi que M. Farines, J. Soulier et R. Soulier (‘) 
ont fait des constatations semblables. 
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La réaction d’isomérisation réalisée à reflux de l’hexane durant 
Th (*) nous a permis d'isoler les aldéhydes suivants : 





CH; 
| 
H 8 R'=CH:=-C— ;  R'=C;H;-CH=-CH—;  R'-H 
Oo ; ! 511$ : 
Xe CH; 
| 
N =C;— ; 2=R° 3 ; 
C » C2 ? 
l de DIN 11 R'=CGHe—  ;  R'-CH;-CH-CH—;  R'=H 
CH R° 12 R'=C;H.— ‘ R?=C;H;-— $ R'=H 
4 CE 18 R'=CH5—  ;  R°-CH,-CH— 5 RH 
14 R'=CH=CH-; R?=R'-CH. ; 
TABLEAU 
RMN des aldéhydes 8 à 14 
Solvant : CCI,, à.105 
| H\ 
Composés CH;—C—  Hy R? R° DE H 
| H 
: { 6,23-6,68 (—CH—CH—) } { 2,22 1,77 ) 
Br 1,26 4,05 | ; “3 ! 
1097 4 7,32 (CcH5—) JR pes 40 8 tte | Par 0 
2,22 1,85 |} 
Bendas 1,20 4,05 7,24 (CH— ne 
. (C ) 4,84 À Je = 12,8 Hz | 9,37 
{ 2,49 1,58 } 
AD sr 1:22 4, 41 | \ ; ; 
() 73 1, 1,33 | Je — 19,8 Hz | 9,01 
{ 6,28-6,65 (—CH=CH-—) } ( 2,85 1,79 ] 
2 K Î ; } ; » 
41 1,26 4,59 | 7.25 (CH) 4,59 | 12,7 Hz | 8,91 
. 2,41 1,92 } 
ro 1,2 4,62 28 (CH;— \ 22 : 
12 ,26 ,6 7,28 (CH;——) 4,93 | J: 12,8 Hz | 8,91 
a Multiplet à 5,66 | AE 2,26 1,76 | 
23:22. 1,28 4,58 | (CH. CH) 446 À je 19,7 Hz 8,90 
| (2,84 1560 je 
AAA Ent 1,16 4,19 1,33 1:80 | j: 2 13 Hz | 9 1 


Lorsque la réaction est effectuée dans les conditions précitées, un seul 
aldéhyde est obtenu. Il possède dans chaque cas la fonction aldéhyde 
et les groupements R' et R° en position cts. Une étude concernant le 
rôle de la température ainsi que la nature du solvant et du catalyseur 
a été réalisée. Les structures des produits obtenus ainsi que les méca- 
nismes des réactions qui leur donnent naissance feront l’objet d’une 
publication ultérieure. 

La plupart des composés ont été séparés et purifiés par passage sur 
une colonne de silicagel (silicagel « Merck » 0,05-0,2 mm). 

— Cinnamyl-2 diisopropényl-4.5 dioxolanne-1.3 : 1, F 89-910C. Analyse : 
Ci: HO, cale. %, C 79,68; H 7,81; exp. %,C 78,06; H 7,72. 
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— Düsopropényl-4.5 phényl-2 dioxolanne-1.3 : 2, n° 1,5254; 
d;' 1,0801. 

— Cinnamyl-2 isopropényl-5 phényl-4 dioxolanne-1.3 : 4, F 71-730C 
(éther de pétrole). Analyse : C:6H:60%, cale. %, C82,19; IH 6,84; 
exp. %, C 80,47; H 6,86. 

— Diphényl-2.4 isopropényl-5 dioxolanne-1.3 : 5, F66-670C ({éther 
de pétrole). Analyse : CisH,40:, cale. %, C 81,20; H6,76; O 12,03; 
exp. %, C 81,33; H 6,92; O 11,92. 

— Isopropényl-5 phényl-4 vinyl-2 dioxolanne-1.3 : 6, n° 1,5322; 
d;° 1,0644. 

— Diméthyl-2.2 isopropényl-5 vinyl-4 dioxolanne-1.3 : 7, É,, 780C; 
n; 1,4498; d;°° 0,9687. Analyse : CioHi5O:, cale. %, C 71,42; H 9,52; 
O 19,04; exp. %, C 70,42; H 9,42; O 20,29. 

— Cinnamyl-5 formyl-3 isopropényl-2 méthyl-3 Re he ne : : 

* 1,5268. Spectre infrarouge : 2725 (H aldéhyde), 1724 ( :C=0) em 
a : F1700C (acétate d’ éthyle). Analyse 
CosiN,O;, cale. %, C 63,30; H 5,50; N 12,84; O 18,34; exp. %, C 63,28; 
H5,48; N 12,74; O 18,47. 

— Formyl-3 isopropényl-2 méthyl-3 phényl-5 tétrahydrofuranne : 9 
ny  1,5258; d; 1,000. Spectre infrarouge : 2717 (H  aldéhyde), 
1746 ( ŸC—O) em!. 2.4-dinitrophénylhydrazone : F  167-1680C (éther 
de. pétrole). Analyse : CH:2N,0;, cale. %, C 61,46; H 5,36; N 13,65: 
O 19,51; exp. %, C 60,69; H 5,35; N 13,36; O 19,81. 

— Diméthyl-5.5 formyl-3 méthyl-3 phényl-2 CÉPARTOREANRE : 10, 
ni 1,5100. Spectre infrarouge : 2 732 (H aldéhyde), 1724{ C— 0) ce 
2.4 - dimitrophénylhydrazone : EF 160 - 1620C (C:H,OH). Analyse 
CroH2N;O0;, cale. %, C 60,30; H 5,52; N 14,07; O 20,10; exp. %, 
C 60,35; H 5,45; N 14,16; O 20,19. 

— Cinnamyl-5 formyl-3 méthyl-3 phényl-2 tétrahydrofuranne : 11, 
F 63-640C (oxyde d’isopropyle). Analyse : CsoH:00:, cale. %, C 82,19; 
H 6,54; O 10,95; exp. %, C 81,33; H 6,90; O 11,67. Spectre infra- 
rouge : 2717 (H aldéhyde), 1783, C— 0) em '. 2.4-dinitrophényl- 
hydrazone : F172-1740C {éther de pétrole ac d’éthyle 50 %). 
Analyse : C4HL:N0;, cale. %, C 66,10; H 5,08; N 11,86; exp. %, 
C 60,97; H 4,84; N 9,47. 

— Diphényl-2.5 formyl-3 méthyl-3 tétrahydrofuranne : 12, F 63-640C 
(H:20 + CH;OH 50%). Spectre infrarouge : 2740 (H aldéhyde), 
1724 ( ©C=0 | em°t. 2.4-dinitrophénylhydrazone : F 194-1950C {C,H,OH). 


Analyse : Cu HuN,O;, cale. %, C64,57; H 4,93; N12,55; O 17,93: 
exp. %, C 63,76; H 4,97; N 12,73; O 17,92. 
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— Formyl-3 méthyl-3 phényl-2 vinyl-5 tétrahydrofuranne : 18 


nl 


ny 1,5350. Spectre infrarouge : 2 732 (H aldéhyde), 1733 ( :C=0) em !. 
2.4- dinitrophénylhydrazone : F 164-1670C (C.H;OH). Analyse 
CoHroN:0:, cale. %, C 60,60; H 5,05; N 14,14; O 20,20; exp. %, 
C 60,48; H 5,05; N 14,19; O 20,22. 

— Diméthyl-5.5 formyl-3 méthyl-3 vinyl-2 tétrahydrofuranne : 14, 
ny 1,4543; d; 0,9696. Spectre infrarouge : 2717 (H aldéhyde); 
1715 ( ÿC=0) em. 2.4- dinitrophénylhydrazone :  ÆF 101 - 1020C 


(C:H;OH). Analyse : CisHeoN;,0:, cale. %, © 55,17: H 5,74; N 16,09: 
O 22,98; exp. %, C 55,45: H 5,80; N 16,25; O 22,66. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

(1) P. MaARTINET, G. MousserT et M. CoziNEAU, Comples rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1308. 

@) P. MARTINET et G. MoussET, Bull. Soc. chim Fr., 1971, p. 4093. 

() G. Mousser, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4097. 

() D. GAGNAIRE et J. B. ROBERT, Bull. Soc. chim Fr., 1965, p. 3646. 

6) W. E. Wizzy, G. Binscx et E. L. ELreL, J. Amer. Chem. Soc., 1970, p. 5394. 

() M. FARINES, J. SOULIER et R. SouLiER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() J. CHucHE, G. DANA et M. R. MonorT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3300. 


Laboratoire d’ Électrochimie 
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71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des pyridynes-2.3 
et -3.4. Note (*) de MM. Marc Marser, Guy Quecuxer et Paur Pasrour, 


présentée par M. Henri Normant. 


L'action du butyllithium sur la fluoro-2 bromo-3 pyridine permet d'obtenir, 
suivant les conditions expérimentales, les pyridynes-2.3 et -3.4. Leurs produits 
d’addition avec différents diènes conjugués hétérocycliques ont été obtenus. 


Très peu d’essais ont été tentés pour appliquer en série pyridinique, 
la réaction de formation du déhydrobenzène selon la méthode de Wittig 


et Pohmer (!) : 
[ ] 
F F 0 
Li 
ing _ es 
ether i 
{ 


Br 


Il faut toutefois signaler les résultats de : 
— Kauffmann et Boettcher (°) : 


7 Fig F Il LD Fe | R 45% 
TT 


N 
N 
SK Br Ÿ 


— R. J. Martens et M. J. Den Hertog (*) : J. D. Cook et B. J. Wake- 
field (*) : 


JR Li 7 7 
| + 
SK ÿ Sy QN 


R= 31% (4) R=15% (3) 





L'importance théorique de lexistence de la pyridyne-3.4 et surtout 
de la pyridine-2.3 nous a fait entreprendre une recherche analogue : nous 
avons étudié l’action du butyllithium sur la fluoro-2 bromo-3 pyridine 1 
en vue de provoquer la formation de la pyridyne-2.3, celle-ci pouvant 
être capturée au cours d’une réaction de Diels-Alder par les diènes sui- 
vants : le furanne, le méthyl-2 furanne, l’éthyl-2 furanne, le diméthyl-2.5 
furanne et le N-méthyl-pyrrole. 
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La fluoro-2 bromo-3 pyridine 1 est préparée à partir dela chloro-2 bromo-3 
pyridine (*) en présence de fluorure de potassium dans le DMSO : 


1: Éoo 760C; no 1,5380. Analyse : C;H;BrFN (176,003); calculé %,, 
C 34,10; H 1,70; N 7,95; trouvé %, C 34,1; H 1,9; N 7,9. 

Spectre de RMN ( 5.10-/TMS dans CDCI, H,:7,9; H;::7,10; H;: 8,15. 

L'action du miel à — 600€ sur le composé 1 dans léther conduit 
à des adduits qui diffèrent suivant le temps de réaction : 

— Si le diène est ajouté 5 minutes après la fin de l’introduction de 
la fluoro-2 bromo-3 pyridine dans la solution de butyllithium, la tempé- 
rature étant alors rapidement élevée à 200C, les réactions de Diels-Alder 
espérées se font uniquement en -2.3 pour donner les produits suivants 
que nous classons sous la rubrique « Produits d’addition de type A » : 








Analyse . 
Produits d’addition — mm) Spectre de RMN 
de type A LC SH SN ë[TMS dans CDCI; 
4. 56 
3 6 CH;NO : 145,163 H: :8; H: :6,78 
ë © 7 Calc. : 74,45 4,86 9,65 MH :7,4; Is :5,75 
N Tr. :74,3 4,8 9,6 His 17,1; Hs :5,6 
1 8 E,100°€ 
b 7/3 
o2/8 Ts O CoHiNO : 159,190 M, :7,85; Hi :6,80 
x Cale, : 75,41 5,70 8,79 MH: :7,30; Huy : 5,65 
Tr. :75,3 5,8 8,6 Hi: :6,75 et 7,05 
Hs : 5,5 ; Heu, : 1,9 
Eg 10°C 
a 2/3 O0 50 CuEHuNO : 173,216 H :7,9; D : 6,8 
Calc. : 76,27 6,40 8,10 OH, :7,3; Han : 5,65 
© O0 G T4. : 76,1 6,4 8,3 Hz :6,7 à 7,2 massif 
Hs : 5,5 
“EE HO°C Ces : Heu, : 2,3 et 1,2 
Cha 
$ CuHuiNO : 173,216 I :8,0;, Hi :6,8 
O @ Cale. : 76,27 6,40 8,10 M: :7,3; Mur :6,8 
N E4=110°C Tr. :76,1 6,3 8,2  Hen : 1,82 et 1,90 
Cha 
CH3 CioHioN2 : 158,206 H 18,0; Hs :6,8 
OI Calc. : 75,91 6,37 17,71 Hi :7,4; Hs :4,6 
Tr. :75,7 6,4 17,8 Mis :6,9: Hs :4,5 
N E4=120 °C Her, 1 2,8 
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— Pour des temps supérieurs précédant l'introduction du diène, nous 
avons constaté la formation d’un mélange en proportions variables de pro- 
duits d’addition en 2.3 et 3.4, mélange qui s’enrichit en composé 3.4 au 


fur et à mesure que le temps augmente pour ne plus contenir que des 
composés de type B (addition en 3-4) suivants, à partir de 45 mn : 





- Analyse 
Produit. d’addition Spectre RMN 
de type B CC LH YN ë/TMS dans CDCk 
4 5 
3 6 CoHiNOE : 163,147 H: 18,1 ; H 7.53 
O Cale. : 66,24 3,71 8,58 H;  :5,85; Hair : 7,2 
2 N : 7e, Re Tr. :66,6 3,9 7,8 Ha 6,05 
F 
cH 
a 2/3 se 3 CuNOE : 177,182 Hi :8,0: EH :7,2 
Calc. : 67,78 4,55 7,00 Hyn  :5,75 : Hu: : 6,85 
O QC 1O et 7,05 
SA NS egoe Me :67,2 4,8 7,6 Hun :5,90; Hem : 1,9 
F CH F + et 2,05 
a 2/8 b1/3 Ces CnHiwNOF : 191,208 H; : 8,0 ; H, 7,2 
Calc. : 69,11 5,27 7,33 H: 25,75; Hi: : 6,85 
O É> et 7,05 
SN SN Tr 168,8 5,1 7,0 Hen  :5,95 
L CoHs F Ez120°C Her. cn, : 1,15 et 2,3 
Ch . 
CiHoNOF : 191,208 H; : 8 ; H; : 7,1 
[OX ) Cale. : 69,11 5,27 7,33 Her  :6,8 et 6,95 
: Es 1200 Tr, 168,7 5,3 7,1 Men  :2,15 et 2,00 
F CH 
CH3 . s ë 
O CuHoNsF : 176,198 H: 27,95: Hi :7,21 
N Cale. : 68,18 5,15 15,90 H; 14,65; Mis : 6,95 
Tr. :68,9 4,9 15,6 H, :4,80; Heu, : 2,20 
FE; 10°C 


Les rendements en produits de type À et B sont faibles, de l’ordre de 
10 %, pour À et de 15 % pour B. De plus, la formation des composés de 
type À s'accompagne d’un polymère non identifié alors que ceux du type B 
se forment en même temps que de la fluoro-2 pyridine 2 (*) (R = 20 %) 
et de la fluoro-2 butyl-3 pyridine 8 (R — 10 %) dont nous donnons les 
caractéristiques : 
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É; 700C. Analyse : CH2FN (453,203); calculé %; C 70,56; H 7,90; 
N 9,14; trouvé %, C 70,4; H 7,9; N 9,3. 

poire de RMN (2/TMS dans CDCL); H, : 7,65: H, : 7,2; H, : 8,1; 

Hu, : À ,6 et 2, 71; Hi, : 1,05. 

Si Nous Hléons comme solvant du butyllithium, le tétrahydrofuranne, 
les résultats sont différents. Nous avons opéré selon les trois protocoles 
(a), (b) et (c) suivants : 

a. Nous laissons réagir le butyllithium dans le THKF à — 60°C avant 
d'introduire le diène, nous n’obtenons après réchauffement aucun produit 
d’addition, mais en fonction du temps, de moins en moins de fluoro-2 pyri- 
dine 2 et de plus en plus de butyl-3 fluoro-2 pyridine 8 {jusqu’à 45 %). 

b. Par contre, si le lithien de la fluoro-2 bromo-3 pyridine est formé 
à — 400C dans le THF, maintenu pendant 15 minutes à cette température 
de telle sorte que la coloration du milieu réactionnel devienne noire, 
l'introduction d’un diène et le réchauffement permettent d’obtenir les 
produits d’addition de type B (15 % environ) ainsi que 45 % de fluoro-2 
pyridine 2; 

e. Enfin le hithien de la fluoro-2 bromo-3 pyridine formé en 5 mn dans 
l’éther à — 60°C est filtré, puis redissous en 15 mn dans le THF à — 400C; 
nous obtenons alors 30 % de fluoro-2 pyridine 2, 20 % de butyl-3 fluoro-2 
pyridine 3 et les produits d’addition du type B (15 %). 

Nous pensons pouvoir proposer ultérieurement un mécanisme réaction- 
nel pour expliquer ces différents résultats expérimentaux. 


(*) Séance du 10 janvier 1972. 

@) G. WirriG et L. PoxmMer, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1334. 

2) TH. ne. et F. P. BoETTcHER, Chem. Ber., 95, 1962, p. 949. 

() R. J. Martens et H. J. DEN HertoG, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 83, 1964, p. 621. 
() J. 5 Cook et B. J. WAKkEerIELD, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 1973. 

6) DEN HerrTocG et BorzriK, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 70, 1951, p. 578. 

() Fer et VANDERWERF, J. Amer. Chem. Soe., 72, 1950, p. 4809. 


TS 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mise en évidence et étude de la réactivité des 
intermédiaires 4-5-dihalogénés formés lors de l’halogénation d'un éther 
d’énol cyclohexanique exocyclique. Note (*) de M. Monaueb BEerranar, 
Mne Micuerixe Onarpexrier et Mlle Coirrre Foresrier, présentée par 


M. Henri Normant. 


Le bilan stéréochimique de l’halogénation de l’éther d’énol (III) dépend de la 
nature de l’halogène. L'étude de la réactivité des intermédiaires z-5-dihalogénés 
mis en évidence montre que le bilan stéréochimique de l’halogénation de l’éther 
d’énol est déterminé lors de la formation de ces intermédiaires et non au cours de 
leur transformation en cétones x-halogénées. 


Dans un précédent travail (') nous avons montré que la stéréochimie 
de la bromation de l’énol (Il) est différente de celle de l’éther d’énol corres- 
pondant (III) : alors que la bromation de l’énol donne un mélange 50-50 
des cétones bromées stéréoisomères (IV a) et (V a), celle de l’éther d’énol 
donne préférentiellement (95 %) de la cétone à brome axial, la plus stable. 

Nous nous somme proposés de voir si ce phénomène se manifeste égale- 
ment avec le chlore comme agent halogénant. 


En utilisant les mêmes conditions d’halogénation 


(D) = (ID) = (X2) = 0,04 M ou 0,08 M (dans CCI), 


le mélange réactionnel étant hydrolysé en fin de réaction, nous avons. 
constaté que la chloration de l’éther d’énol (III) et celle de l’énol (II) 
conduisent aux mêmes résultats stéréochimiques : dans les deux cas 
(IV B)/(V b) = 1. Ces résultats comparés aux précédents montrent donc 
que la stéréochimie de la bromation de l’éther d’énol (III) est différente 
de celle de la chloration. 


OCH, COCHs 
CeHs—-X 
X OH 
OCHa ‘ X 1_CeHs 
L Ces DT 
(VD) CIV) D 
os X + F 
2 X 
X X 
Che COCeHs 
VID an) D 
a:X=Br D 
b: X=CI cis ou trans 


Par ailleurs, il a été montré que, dans certains cas, l’halogénation des 
éthers d’énol conduit à la formation de composés intermédiaires &-B-diha- 
logénés résultant de l'addition de l’halogène sur la double liaison énolique (°). 
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Nous avons done voulu voir si ces intermédiaires se formaient également 
lors de l’halogénation de (IIT) et, si oui, si leur transformation en cétones 
z-halogénées (IV) et (V) était responsable de la différence de stéréochimie 
observée. 

Nous avons donc bromé et chloré l’éther d’énol (III) à température | 
ambiante et à — 15° dans CCI, aux mêmes concentrations que dans les 
expériences précédentes et examiné le mélange réactionnel immédiatement 
après l’addition de l’halogène. 

Il ressort des résultats de RMN (tableau) et de spectrographie infrarouge 
que les composés (VI) et (VIT) se forment bien en cours de réaction en 
proportions différentes selon l’halogène et que le bilan stéréochimique de 
l’halogénation de l’éther d’énol est déterminé lors de la formation de ces 
intermédiaires et non au cours de leur transformation par hydrolyse. 

En effet, en RMN nous observons des signaux distincts de ceux de l’éther 

’énol (IIT) et des cétones halogénées (IV) et (V). 

Lors de l’addition de brome nous attribuons les signaux observés au 
seul composé (VIII a) à brome axial [la bromation de l’éther d’énol (IIT) 
suivie d'hydrolyse donne 95 % de cétone à brome axial (V a). 

Lors de l’addition de chlore, nous ne pouvons attribuer les signaux 
observés à l’un ou à l’autre isomère, mais les hauteurs relatives des signaux 
OMe et t Bu nous conduisent à penser que (VI b) et (VIT b) sont en quantités 
égales [la chloration de l’éther d’énol (TI), suivie d’hydrolyse, donne autant 
de cétone à chlore axial que de cétone à chlore équatorial]. 

En infrarouge, nous observons des bandes distinctes de l’éther d’énol 
et des cétones halogénées. En outre, lors de laddition de chlore nous 


n’observons pas de bande v eo) Lors de l’addition de brome, nous 


voyons une bande v( C—O) de faible intensité car (VI a) et (VII &), 
\z 


très fragiles, se décomposent beaucoup plus rapidement que (VI b)et (VITE) 
en cétones halogénées. 


Déplacements chimiques dans CCI en parties par million. 





tBu OMe Ph 
(Va Visas 0,88 3,53 7,08-8,58 
ÉD SR OVÉT D mens 0,85 et 0,88 3,40 et 3,41 7,00-7,25 
(Ds à eee attentes 0,86 3,21 7,23 
NAN Rat Re ere ess 0,77 ï 7,20-8,20 
D ec sbu re raate 0,92 = 7,30-8,30 
Ce Lean es Let 0,80 s 7,26-7,48 
biere end de Less 0,92 E 7,33-7,50 


Par ailleurs, noùs avons pu suivre en RMN la transformation tn situ 


des composés (VI) et (VII) en cétones (IV) et (V). 
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Dans le cas de (VII &), au bout de quelques heures les signaux de (VII a) 
disparaissent en partie au profit de ceux de la cétone (V) et de celui du 
bromure de méthyle. La transformation est complète au bout de 24h 
et l’intégration des signaux montre que pour une mole de (V a) il s’est 

_formé une mole de CH;Br : 


BrBr Br . 
CéHs Hs + CH;3Br 
6ns 3 
ET pe 
(VIa) (Va) 


Dans le cas du mélange (VI b) + (VII), la transformation in situ 
est plus lente; il faut environ trois jours pour qu’elle soit complète, et dans 
les spectres RMN enregistrés à différents temps, 1l n’a jamais été possible 
d'observer le signal correspondant au chlorure de méthyle. Cependant, 
l'analyse des produits de décomposition du mélange (VI b) + (VIT b) 
injecté directement en CPG nous a permis d'identifier, en plus des pics 
de hauteurs égales correspondant aux cétones (IV b) et (V b), le pic corres- 
pondant au chlorure de méthyle. 


Ces transformations in situ observées à partir des composés (V) et 
(VI) sont analogues à la réaction suivante caractéristique des éthers 
z-halogénés (°) : 


X 


re —— MR + RX 
0 


OR 


En conclusion : de l’ensemble de ces données, nous pouvons affirmer que 
la stéréochimie des cétones 4-halogénées (IV) et (V) obtenues par halo- 
génation de l’éther d’énol (III) est prédéterminée par la stéréochimie 
des composés %-5-dihalogénés intermédiaires mis en évidence. 


(+) Séance du 17 janvier 1972. 

() M. BeTrAHAR et M. CHARPENTIER, Chem. Comm., 1970, p. 629. 

@) F. EFFENBERGER, Angew. Chem., 8, 1969, p. 295. — L. Summxrs, Chem. Rev., 55, 
1955, p. 301. — M. |. Suosraxovskir, E. P. GRACHEVA et N. K. KuL'BovskavA, Russ. 
Chem. Rev., 30, 1961, p. 207. — R. U. Lemieux et R. FrAsErR-Reip, Can. J. Chem., 42, 
1964, p. 532; 43, 1965, p. 1460. — M. F. Snosraxovskn et F. P. SIDELKOVSKAYA, Chem. 
Abstr., 38, p. 3607"; 39, p. 9057; 48, p. 551°; 47, p. 80007. — W. L. Ruiïer et T. R. Mayor, 
4J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 3131. — IH. HisBenrt, $. Z. Perry et K. A. TAYLOR, 
Ibid., 51, 1929, p. 1551. — F. Nener et C. L. FLRECE, /bid., 48, 1926, p. 2416. 

6) M. F. SHosrarovskit et A. V. BoGbaxova, Chem. Abstr., 45, p. 7514”. — À, A. BAUN 


et G. F. HENNION, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 568. -— P. Carré, Comples rendus, 
186, 1928, p. 1629. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Voie d'accès aux indéno-(1.2-c) thiophénones-4 
substituées. Note de MM. Jean-Yves LE Biuax et Rexé Dararp, 
présentée par M. Henri Normant. 

Une méthode de préparation de la diétise 1.3 indéno-(1.2-c) thiophénone- 4 
est proposée. La réduction polarographique de cette molécule est comparée à celle 

de molécule de structure voisine. 

Dans le cadre d’une étude générale concernant les réactions de 
duplication observées lors de l’action des métaux hexacarbonyles M (CO), 
(M = Cr, Mo, W}) sur la fluorénone et ses dérivés [('}, (*)}, nous avons 
préparé des molécules de constitution analogue. Nous avons retenu les 
indénothiophénones dont la structure dissymétrique permet d’envisager 
la formation de deux isomères au cours des réactions de duplication. 

Nous avons déjà déerit (*) la synthèse et l'identification de quelques 
dérivés de l’indéno-(2.1-b) thiophénone-8; nous indiquons dans cette 
Note, une voie d’accès pratique aux indéno-{1.2-c) thiophénones-4 
substituées. 

La synthèse de l’indéno-{1.2-c) thiophénone-4, au départ du dibromo-3.4 
thiophène, a été réalisée récemment par Mac Doc et Jeffries (‘); quelques 
dérivés diarylés-1:3 de cette cétone avaient déjà été obtenus, mais avec 
de très faibles rendements (*), par insertion du soufre à la dibenzyl-2.3 
indénone-1. La méthode que nous préconisons pour accéder à la 
diméthyl-1.3 indéno-(1.2-c) thiophénone-4 correspond à la suite des 
transformations schématisée sur le tableau 


TABLEAU I 


S 
2 ch, CH; 


ces 





l 
ÆS [Naocl : —_ i 3  |Naocl 
NaOH \ | RAON 
F 
VOIE À 
CO,H 
| U | 
HO,C HC À | HET CS CH, 
& ICRA COLO \ \ 7 yicecolo 
\ 
H,S0 
[sa Se LL VOE 8 é 294 
re Cha 





H — 
QE. Ë Cu/quinoléine OX 
TE — 5 LE 
Rs LH, 
HO,C W CH; 6 
29 
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La réduction de l'acide 1 par le mélange LiAIH;-AICI; conduit au 
phényl-3 diméthyl-2.5 thiophène (C::H4:5), 2, Éss 920€ (Rdt 71%). 
Selon les conditions de réaction choisies, l’acylation de 2 selon Friedel 
et Crafts donne des mélanges en proportions variables d’acétyl-4 phényl-3 
diméthyl-2.5 thiophène ({C:,H,:0$), 3, F 450C, de (p-acétylphényl)-3 
diméthyl-2.8 thiophène (C;,H,,0S), 4, F 950C et de (p-acétylphényl)-5 
acétyl-4 diméthyl-2.5 thiophène (C;,H,,0,S), 5, F 850C. 

L’addition d’une solution de 2 dans le dichloro-1.2 éthane à un large 
excès d’agent acylant, conduit principalement à 5 (Rdt 50 %), les isomères 
3 et 4 sont en faible proportion {respectivement 3 et 10 %). Par contre, 
si à une mole de 2 dans le dichloro-1.2 éthane, on ajoute le complexe 
de Perrier (2 moles AICI,, ? mole CH;COCF le dérivé monoacétylé 3 est 
plus abondant (36 %) que le dérivé diacétylé 5 (14 %). Les cétones 3, 4 
et 5 sont séparées par chromatographie sur colonne d’acide silicique et 
purifiées par chromatographie couche épaisse. Leur structure est établie 
sans ambiguïté par RMN (tableau IT). 


8 Z 6 4 LR 
J À le 
RO ch S7 CH, 


TaABLEAU IT 





Protons 
TE" ——— "©" 
CH; 
Molécules . OuGH,  COCH;-3 COCH;-9 CHy2  CH:-5 H-3 
2 [5 CG. 7,3 (s) _ : 2,37 (s) 6,63 (s) : 
= H «) _— —— 
Re AO 5 : 5 6 1 
3 : : su 2. 
+ 7,34 (m) 1,80 (s) = 2,54(s) 2,24(s) _ 
Bd 1e. 5 3 3 “4 
R'= coca 0) | 1 | : . 
5 Cas | A 
à KB. + . 
R — COCH. re | 7, 73 (a) : 2,57 (s) 2,40 (s) 6,73 (s) 
R'= H (J = ; Hz) 
I, = 3 6 1 
| Cas | NT so 
5 Le 2 AB; 2 SE . 
R = COCHE: 4 | ré 7,76 (o) | 1,87(s)  2,65(s) 2,56(s) 2,26 (s) _ 
R'— COCH: (J =8 Hz) | 
Tr: 4 3 3 3 3 h 


(+) Spectre enregistré dans CCl.. 

() Spectre enregistré dans CDCI:. 

(*) à exprimé en parties par million; I, : intensité relative. 
s : singulet; ç : quadruplet; im : multiplel. 


La diméthyl-1,3 indéno-(1.2-c) thiophénone-4, 6, s'obtient à partir 
de 3 (voie À) ou plus avantageusement de 5 {voie B) (cf. tableau I. 


728 — Série GC ‘ C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (14 février 1972) 





Vore À. — L’oxydation de 8 par l’hypochlorite de sodium en milieu 
basique conduit à l’acide 7 (C;,H,,0,S), F 1150C (Rdt 75%). Après 
cyclisation de 7 dans le mélange anhydride trifluoroacétique-acide sul- 
furique concentré, la cétone 6 (C,,H,40S), F 850C, est obtenue avec un 


rendement de 55 %; exime (C;,H,,NOS), F 1900C. 


Voie B. — L’oxydation de 5 donne le diacide 8 (C;,H,:0,8), F 1800C 
(Rdt 98 %); après cyclisation, on isole l’acide 9 (C,,H,,0,S), F 290°C 
(Rdt 87 %) [ester méthylique (C;,H,:0;S), F 1780C]. Enfin, la décar- 
boxylation de l’acide 9 par chauffage dans la quinoléine en présence de 
poudre de cuivre conduit à la cétone 6 avec un rendement de 80 %.. 

Cette méthode (voie B) permet d'isoler la diméthyl-1.3 indéno-(1.2-c) 
thiophénone-4 avec un rendement global de 25 %, calculé à partir de 
lPacide 1. Nous avons tenté de préparer des dialcoyles-1.3 indéno-(1.2-c) 
thiophénone-4: l’action des lithiens sur l’acide 1 ou des cadmiens sur le 
chlorure d’acide correspondant ne nous a pas conduit aux cétones 
attendues. 

Quelques dérivés de la cétone 6 sont accessibles au départ de l'acide 9. 
L’amino-6 diméthyl-1.3 indéno-(1.2-c) thiophénone-4 se prépare en 
réalisant la suite des réactions schématisée sur le tableau IT. 


TABLEAU III 


SO, Cl 
so 2. Ou AE 
CIOC 


(CH,CO),0 


CH Naok 
RS ‘earaco 


HN 4 CH; CHCOHN 


L'acide 9 est transformé en chlorure d’acide (C;,,H,0:SCI), 10, 
F 185-1860C (Rdt 70 %), qui après addition d’azoture de sodium donne 
l'azide (CH,O:N,S), 11, F 1450C (Rdt 98 %). Par transposition de 11 
dans l’anhydride acétique,on obtient le dérivé acétamidé (C;;H;:0:NS),12, 
F 308-3090C , avec un rendement de 78 %. L’hydrolyse basique 
de 12 conduit à l’amino-6 diméthyl-1.3 indéno-(1.2-c) thiophénone-4 
(C::HUONS), 18, F 138-1400C (Rdt 50 %). 


COMPORTEMENT POLAROGRAPHIQUE DES INDÉNOTHIOPHÉNONES. 
L’indéno - (2.1 - b) thiophénone - 8, 14, (oxime 15) et la diméthyl - 1.5 
indéno-(1.2-c) thiophénone-4, 6, {oxime 16) sont réductibles à l’électrode 
à goutte de mercure. Elles présentent des polarogrammes analogues à 
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ceux de la fluorénone, 17, (oxime 18) et de la fluorénone chrome tricar- 
bonyle, 19 (oxime 20) (*}. On observe deux vagues dont les hauteurs 
relatives varient avec le pH mais dont la hauteur totale corréspond à 
deux Faraday. 

Les polarogrammes des oximes correspondantes présentent dans la 
zone des pH étudiés, les caractéristiques signalées par P. Souchay (), 
pour la benzaldoxime : une vague unique en milieu acide et une vague 
en 5 en milieu neutre ou basique. 


Le tableau IV rassemble les valeurs de a. (en volt E. C. S.) relatives 
aux composés étudiés pour les pH 2,3, 9,7 et 11,7. 


TABLEAU IV 





Composés : 
om 
Ep 17 19 14 6 18 20 15 16 
0,72 0,57 0,70 0,82) _ 
2,8... oe 076 Od  447) 08 0,55 0,60 0,67 
0,92 0,81 0,96 1,23 | 1,05 
DR MPa ee 1,0  Ind 1,29 D 086 
(1,21 1,0 1,02 1,81) | (1,30 1,45 
ire 11,88 1,27 1,27 1,66 ‘181 1:20 } 6, (s) 


La cétone 6 se réduit à des potentiels nettement plus élevés que la 
fluorénone et l’indéno-(2.1-b) thiophénone-8. Cette plus grande difficulté 
de réduction de 6 peut être reliée aux résultats des réactions de dupli- 
cation réalisées par action de W (CO), sur les cétones 6, 17 et 14 (”). 


Gétoné 2.8 6 17 14 





Duplication (%)......... 10 80 70 


Des résultats plus complets sur ces réactions de duplication feront 
l’objet d’une prochaine Note. 


éance du 24 janvier 1972. | 

. R. ATkixsox, P. Levins et T. DickErRMaAaN, Chem. and Ind., 1964, p. 934. 
BRuLÉ, Thèse 8e cycle, Rennes, 1969. 

DaBarD et J. Y. LE BIHAN, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 311. 
W. H. Mac Dowezz et A. T. JEFFRIES, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 871. 
Porrrer et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1062. 

SoucHAY et S. SER, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 1720. 

. BruLÉ et J. Y. LE BinaN (à paraître). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les règles de Woodward-Hoffmann et le prin- 
cipe d'exclusion de Pauli. Note (*) de M. Axoré Rassar, présentée par 
M. Louis Néel. 


1. L’énoncé des règles de Woodward-Hoffmann fait intervenir habi- 
tuellement la « conservation de la sÿmétrie orbitale » (‘). La description 
des molécules en termes d’orbitales moléculaires n’est cependant qu’une 
première approximation qui suppose les électrons indépendants (*). Il 
faut, en outre, remarquer que Woodward et Hoffmann eux-mêmes ont 
présenté leur règle d’une façon différente qui élimine totalement la notion 
d’orbitale et de symétrie de la molécule dans son ensemble : « Une 
transformation péricyclique est permise par symétrie dans l’état fonda- 
mental quand le nombre total de composants (4q + 2), ou (4r), est 
impair » (*). Cette dernière formulation ne semble pas avoir reçu toute 
l’attention qu’à notre avis elle mérite. 

2. Dans cette Note, nous présentons une expression plus simple des 
règles de Woodward-Hoffmann, qui peut se résumer en une règle de 
parité : « La chimie est impaire ». 

De façon plus précise, si on considère une réaction péricyclique (°) 
mettant en jeu un certain nombre de doublets électroniques (de liaison 
ou libres), nous définissons la « parité stéréochimique » en considérant 
la configuration des molécules de départ et d’arrivée. Sont impairs, 
d’un point de vue stéréochimique, les processus conduisant à une inver- 
sion de configuration ou à un nombre impair d’inversions. Par exemple, 
un processus antarafacial (‘), un processus conrotatoire (*) est impair. 
[Dans le cas d’un processus conrotatoire, cette définition peut paraître 
ad-hoc; en fait, Woodward et Hoffmann ont montré (*) qu’un processus 
conrotatoire correspond à une inversion|. Sont pairs, d’un point de vue 
stéréochimique, les processus conduisant à une ou plusieurs rétentions 
de configuration ou à un nombre pair d’inversions (ou de processus impairs). 
Par exemple, un processus suprafacial (*), un processus disrotatoire (°) 
est pair. 

Avec ces définitions, nous formulons les règles de Woodward-Hoffmann 
de la façon suivante : « Pour qu’une réaction péricyclique soit possible 
dans l’état fondamental, la somme du nombre de doublets mis en jeu 
dans cette réaction et du nombre de processus impairs doit être impaire ». 

Pour rendre compte des réactions photochimiques, il faut définir une 
excitation électronique comme un processus impair. La règle peut alors 
se généraliser : « Les réactions péricycliques possibles sont celles pour 
lesquelles la somme du nombre de doublets et du nombre des processus 
impairs est impaire ». 
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D'une façon plus générale, on peut définir la parité totale d’une réac- 
tion comme la parité de la somme du nombre de doublets électroniques 
et du nombre de processus impairs. Avec cette définition, les règles de 
Woodward-Hoffmann se formulent : « les réactions péricycliques possibles 
sont des processus impairs ». 

Comme Woodward l’a montré (*}, l’aromaticité est compatible avec 
les règles de Woodward-Hoffmann : Si on considère dans une molécule 
aromatique à 4n + 2 électrons (*) l’échange formel des doublets entre 
deux formules de Kékulé, ceci est un processus péricyclique permis au 
sens de Woodward-Hoffmann. La règle de parité est aussi vérifiée : il 
y a un nombre impair de doublets et pas d’inversion. De même, un 
système de Môbius (ou anti-Hückel) (*) est aromatique s’il possède 
&kn électrons : ici encore, l’échange formel des doublets 7 entre deux 
formules de Kékulé est un processus péricyelique permis. La règle de 
parité est encore vérifiée : il y a un nombre pair de doublets et un processus 
impair (cheminement le long de la bande de Mübius). 


3. On peut observer que cette règle de parité, qui n’est qu'une 
simple paraphrase des règles de Woodward-Hoffmann (*) s'applique égale- 
ment aux réactions de substitutions nucléophiles (”) (SN: : deux 
doublets mis en jeu et une inversion; SN, : trois doublets mis en jeu 
et rétention) (!’) ou électrophiles (‘*)} {un doublet mis en jeu et réten- 
tion), et aux réactions d’addition trans sur les doubles liaisons. Cette 
règle de parité est done analogue aux règles de Dewar (!*), de Zimmer- 
mann (*), ou autres [(*), ("*)]. Son énoncé est en tout cas plus simple. 


4. Nous pensons que cette formulation reflète une propriété fonda- 
mentale des réactions chimiques. Comme la stéréochimie des réactions 
les plus simples qui obéissent à la règle de parité (SN: et SE:) peut se 
déduire de la règle de répulsion maximale des doublets (!*), elle-même 
conséquence du principe d'exclusion de Pauli (**), notre conclusion est 
la suivante : la seule hypothèse nécessaire pour « démontrer » les règles 
de Woodward-Hoffmann est la propriété fondamentale d’un système 
d'électrons, à savoir que ceux-ci obéissent à la statistique de Fermi- 
Dirac (‘*). [Le principe d’exclusion de Pauli est une proposition équiva- 
lente de cette propriété (*°).] Les « démonstrations » des règles de Woodward- 
Hoffmann qui utilisent la symétrie totale du système (°‘), ou les orbi- 
tales moléculaires [localisées (**) ou délocalisées (‘), (?*)] ou la méthode 
des liaisons de valence (**), sont équivalentes. Elles font appel de 
façon plus ou moins explicite au principe d’exelusion de Pauli, en 
rajoutant des concepts qui sont des superstructures dues aux techniques 
de calcul utilisées. 

Les résultats expérimentaux [(‘), (**)], sont distincts de ces concepts 
et peuvent s'exprimer uniquement à l’aide des formules de Lewis (*°) 
et de la notion d’inversion ou de rétention sur un atome (‘). La liaison 
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par paire ‘d'électrons ‘et la stéréochimie des molécules sont en effet des 
propriétés fondamentales des électrons. 


5. On peut remarquer que la forme des molécules simples peut être 
prédite à partir de la notion de doublet électronique et de la répulsion 
de ces doublets, qui sont des conséquences directes du principe d’exclu- 
sion de Pauli [(*),(*#)]. D’autres théories [orbitales moléculaires et 
règles de Walsh (*"), règles de Parr (**)] donnent les mêmes résultats. Les 
hypothèses .et les. conclusions sont identiques (**). On peut donc se 
demander si ces dernières théories ne sont pas des CE de la 
théorie la plus simple. | . 

En effet, les propriétés physiques et chimiques des atomes et des 
molécules dépendent, d’une part des interactions :éléctrons-élections, 
électrons-noyaux et noyaux-noyaux, et d'autre part, du fait que les 
électrons sont des fermions. À condition de conserver le principe d’exelu- 
sion de Pauli, on peut vérifier que les prévisions qualitatives des propriétés 
de systèmes chimiques ne dépendent pas des valeurs des interactions, 
ou même parfois de la forme de l’hamiltonien : les diverses méthodes 
d’approximation de la chimie théorique fournissent en ee les mêmes 
conclusions qualitatives. = 

Par contre, si on attribue à l'électron le caractéristiques d’un boson, 
il est facile de voir que le calcul des propriétés physiques et chimiques 
des atomes et des molécules donne des résultats totalement différents, 
quelles que soient les méthodes de calcul utilisées (**). 


6. En conclusion, il ne nous paraît pas nécessaire de rajouter des 
concepts issus des techniques de calcul pour décrire les propriétés des 
molécules, quand des modèles simples, qui gardent le caractère fonda- 
mental des électrons d’être des fermions, rendent compte qualitativement 
des résultats expérimentaux. | 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 

() R. B. WoopwanD et R. POSE: The conservation ‘of orbital symmelry, _. 
Chemie, Weinheim, 1970. 

@) R. S. MuLuIKEN, Phys. Rev., 41, 1932, p. 49; G. BERTHIER, dans Aspecls a la 
Chimie quantique contemporaine, Colloque International du C.N.R.S., Paris, 1971, p. 49. 

() Réf. (1), p. 169. 

(*) Réf. (!), p. 65. 

G) Réf. (1), p. 38. 

(5) Réf. (1), p. 170. 

() R.B. WodDwaARD, Symposium on Orbital PHRRREU COCO in DRQe Reactions, 
Cambridge (G. B.}), 9 janvier 1969. : o 

6) E. Hücrez, Z. Physik, 70, 1931, p. 204. 

() E. HErrBroNNER, Tetrahedron Letters, 1964, p. 1993. 

(°) P. WaAaLDEN, Salts, Acids and Bases, Electrolytes and Stereochemistry, Mc Dr Hill, 
New-York, 1929. 

(+) G. Srorx et W. N: Wire, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4606. 

(2) Travaux de E. D. HUGHES, C. K. InxGLoD, F. R. JENSEN et O. A. ReuTov cités 
par: D. J. Craw, dans Fundameñtals op. Carbarion: Chemisiri y; Academic Press, New York, 
1965, p. 118-120. à 0 LL : - 
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G?) Cf. M. J. S. DEwAR, Angew. Chem. Internat. Ed., 10, 1971, p. 761. 

) Cf. H. E. ZIMMERMANN, Angew. Chem. Internat. Ed., 8, 1969, p. 1. 

(5) Cf. aussi : Nauven TroNG ANH, Les Règles de Woodward-Hoffmann, Ediscience, 
Paris, 1970, p. 148. 

(5) Cf. aussi une règle de parité, par J. J. C. MupER et L. J. OoSTERHOFF, in Aroma- 
ticity, Pseudo-aromaticity, Anti-aromaticity, E. D. BERGMANN et B. PULLMANN, Ed.. Israel 
Academy. of. Science, Jerusalem,:1971,:p. 34... . pe 4e 

(7) R. J. GILzLEsPIE, Angew. Chem., Aer nb Ed., 6, 1967, ] p. 819. 

GS) P. G. Dixens et J. W. Nb Quart. Rev., 9, 1957, p. 339. 

(®) P. M. A. Drrac, The Principles of. Quantum Meehanics: Clarendori Press, Oxford, 
1958, (4e éd.), p. 207. 

(9) J. C. SLATER, Phys. Rev., 38, 1931, p. 1109; cf. D. R. BATES, Quantum or 
2. Aggregates of. Particles, p. 26 et 326, Academic Press, Londres, 1962. 

@1) H. C LoNGuET- HHGGINs et E. W. ABRAHAMSON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 2045. 

(2) J. P. MALrIEU (à paraître). 

@) K. Fuxuir et Il. Fusimoro, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 2018 et articles 
antérieurs. 

@) W. T, À. M. Van DER Lucr et L. J. Oosrerxorr, Chem. Comm., 1968, p. 1235; 
J. Amer Chem. Soc., 91, 1969, p. 6042. | 

(5) Cf. E. HavinGa et J. L. M. A. SCHLATMANN, Tetrahedron,. 16, 1961, p. 151. 

@5) G. N. Lewis, Valence and {he Structure of Atoms and Molecules, Dover, New-York, 
1966. 

. @9 À. D. WaLsx, J. Chem. Soc., 1953, p. 2260, 2266, 2296 et 2301. : 

(@S) Y. TAKAHATA, G. W. SCHNUELLE et R. C. Parr, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 784. 

(°) Cf. I. N. LÉvVINE, Quantum Chemistry (vol. I), Allyn and Bacon, Boston, 1970, p. 278. 
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de Chimie organique physique 
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Équipe n° 20 associée au C. N.R.S. 
et 
Université Scientifique et Médicale 
de Grenoble, 
C.E. N. G., Cedex n° 85, 
38-Grenoble-Gare, Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’hydrolyse en milieu tamponné des bromo-1 
méthylène-2 cyclopropanes substitués, une nouvelle voie d'accès aux alcools 
a-alléniques. Note (*) de MM. Hoxoré Mownri, Girsertr LEannri et Marcer 


Bertrand, transmise par M. Max Mousseron. 


L’hydrolyse en milieu tamponné de bromo-1 dialkyl-2.2 méthylène-3 cyclo- 
propanes ou des analogues spiranniques conduit à peu près exclusivement à des 
alcools z-alléniques tertiaires, à côté de quantités minimes de cétones «, f-éthylé- 
niques. 


On connaît plusieurs méthodes de synthèse des alcools #-alléniques 
[(') et ref. citées, (*)]. Il semble cependant que l’accès aux alcools ter- 
tiaires soit particulièrement malaisé, et l’addition du dibromocarbène aux 
alcools z, 5-éthyléniques suivie de réduction au moyen d’un alkyl-ithium 
est la voie de synthèse la plus sûre dont on dispose actuellement (*). 

Des études en cours portant sur la réactivité des composés de la série 
du méthylènecyclopropane (*) nous ont amenés à prospecter des schémas 
réactionnels susceptibles de conduire aux méthylènecyclopropylearbinols 
par l'intermédiaire de bromo-{ dialkyl-2.2 méthylène-3 eyclopropanes (°), 
et à nous intéresser à la chimie de ces dérivés. 

Ces substrats facilement accessibles par réduction des dibromo-1.1 
dialkyl-2.2 méthylènecyclopropanes (*) au moyen de l’hydrure de tri 
n-butylétain (*) sont hydrolysés à chaud en milieu H:0-dioxanne tamponné 
par CaCO, et donnent, avec des rendements à peu près quantitatifs, des 
alcools z-alléniques tertiaires suivant le schéma 1. 


R! 


R? 
R! 
_ ———— oc, 
R2 eau- dioxanne | 
Br C03Ca, 100°C ok 
{ (a) R'=R? = CH: 24 
47 (@) Rt=CH:; R'=CH; 2b 
Ü@) R'=CH: R'=iGH 2e 


Schéma 1 


L'identification des alcools 2 a, 2 b, et 2 e repose sur leurs données infra- 
rouge et RMN (voir tableau) 

Cette méthode peut être étendue aux bromo-1 méthylène-2 spiro-[2.n] 
alcanes 3 (schéma 2). A titre d'exemple, l’hydrolyse du bromo-1 méthylène-2 
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spiro-[2.5] octane (8 avec n=—=5) en milieu tamponné par CaCO, conduit 
à l’alcool attendu 4 avec un haut rendement. On note dans le spectre 
infrarouge de l’acool 4 la présence des bandes d’absorption caractéris- 


OH 


Br CH=C=CH2 

(CH) eau-dioxanne 
CO, Ca, .100 °C 

3(n25) : # (0N=5) 


CHon 


Schéma 2 


tiques de la fonction alcool et de l’enchaînement allénique terminal 


[0H : 8450 em, »(C—0) vers 1060 em", v Dre 1950 em”! 


W—C=—C: : 845 em + | 
SH 


TABLEAU 
| Ca) Ch; cb) > (a) CHy «b) €c) 
ER cb) 162 2—CH=C= CH, ch, DC CH=C=CHz 
tar ©C—CH=C = CH, # 
T CHy-CHe OH ce DC où 
3 ou Za  (e) cd) 2b cH$ (a) F6 
Infrarouge (cm!) : 
»(OH)........... 3 370 3 300 3 420 
y (C—0).......... 1150 1125 | 1145 
pie he. 21060 1 960 1 96 
i ( > : 960 
W (=CIHL)....... 845 845 S45 
RMN (5.10-5) : 
(a usine 1,28 (S) 1,22 (S) 1,20 (S) 
(Dhs see es | AB* centré à 5,27 ct 4,77 AB? centré à 5,19 ct 4,80 
(GC) EEE re $ AB? centré à 5,22 et 4,79 
(Di some A ie 0,89 () 1,68 (in) 
OR re : 1,53 (q) 0,90 (d) 


Cette nouvelle voie d’accès aux alcools +-alléniques tertiaires par fonc- 
tionnalisation des hydrocarbures alléniques en trois étapes [addition 
de CBr., réduction par (n-CH);SnH, hydrolyse] est particulièrement 
séduisante, la synthèse des diènes cumulés les plus diversifiés ne posant 
plus beaucoup de problèmes actuellement [(*) et réf. citées]. 


# 
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L'étude de la transposition en catalyse acide d’alcools &-alléniques 
secondaires en cétone à, B-éthyléniques a mis en évidence la remarquable 
stéréospécificité de la réaction (*). Son extension aux alcools tertiaires 2 
et 4 constitue un problème intéressant, en particulier sur le plan d’une 
stéréosélectivité possible de la réaction dans le cas des alcools 2 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 


() R. MAURIN, Thèse, Marseille, 1971. 

(®) R. GELIN, S. GELIN et M. ALBRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4146. 

() M. BERTRAND et R. MAURIN, Comples rendus, 260, 1965, D. 6122, 

() H. MonrTi et M. BERTRAND, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 612. 

&) G. LEANDRI, H. MonrTi et M. BERTRAND, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 560. 
(5) A. BEZAGUET, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3371. 

(9) W. Ragman et H. G. Kuiviza, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 772. 

(5) A. BEZAGUET, Thèse, Marseille, 1967. 

() M. 


BERTRAND et J. LeGras, Comptes rendus, 261, 1965, p. 762. 


Laboraloire 
associé au C. N.R.S. n° 109, 
Facullé des Sciences, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — L'état moléculaire de l’eau. 
Note (*) de M. Jacques Ducraux, Membre de l’Académie. 


La conception des liaisons dénombrables fournit une représentation satisfaisante 
des principales propriétés de l’eau : chaleur spécifique, chaleur de vaporisation, 
densité. Il ne s’agit encore que d’une approximation, mais la voie à suivre est 
tracée. * 


Les propriétés particulières de l’eau ont été expliquées de plusieurs 
manières. Rôüntgen l’a considérée comme une solution de glace, c’est-à-dire 
de molécules groupées comme elles le sont dans la glace solide. D’autres 
invoquent des interactions entre molécules, analogues à celles qu’a suggérées 
l’étude des gaz. C’est la comparaison avec l’expérience qui indiquera la 
meilleure voie. 

L'idée de Rünigen peut être développée en faisant appel à la notion 
de liaison dénombrable. L’eau est constituée par un mélange de molécules 
associées en plus ou moins grand nombre. Nous donnerons aux moins 
associées, selon Sutherland, le nom de Aydrol, les plus gros agrégats étant 
le polyhydrol, et nous voulons connaître le degré d’association de chaque 
espèce, leurs proportions relatives en fonction de la température et leurs 
propriétés, pour en déduire celles de Peau. 

Le problème peut être résolu par la voie empirique, qui a déjà donné 
de bons résultats dans l'étude des gaz. Elle consiste ici à donner aux 
diverses grandeurs susceptibles d’intervenir des valeurs arbitraires, et 
à faire varier ces valeurs jusqu’à ce qu’elles donnent une représentation 
correcte. 

Ces essais ont conduit à une représentation provisoire acceptable. 
L’hydrol est formé de molécules simples et le polyhydrol de molécules 
triples, comme l’avait déjà proposé Sutherland. Elles sont en équilibre 
suivant la loi d'actions de masses 


@ | Ci = KC:; 


Ci et GC; étant les concentrations moléculaires des éléments simples ou 
triples. 
La constante de réaction K varie comme la puissance 3 de la tempé- 
rature 
|  T\: 
K = K( y): 


À 00, 1000 g d’eau contiennent 600 g de polyhydrol. 
C. TR, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 8.) Série CG — 47 


# 
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CHALEUR SPÉCIFIQUE. — On sait que la chaleur spécifique de l’eau est 
le double de ce qu’elle devrait être : le chiffre normal est donné à la fois 
par la glace solide et par la vapeur. Cette anomalie à été attribuée depuis 
longtemps à la chaleur nécessaire pour la dissociation d’une partie du 
polyhydrol quand la température augmente : soit Q cette chaleur. La compa- 
raison avec l’expérience conduit à lui donner la valeur 7 920 cal pour 18 g 
de polyhydrol dissocié entièrement. Les résultats du calcul sont donnés 
par le tableau 1. Ils sont satisfaisants, sauf pour la température la plus 
basse (50C); car l’écart moyen n’atteint pas 2/1000; l'incertitude expéri- 
mentale étant environ 1/1000. 


TABLEAU I 


Chaleur spécifique 





t Calculé Observé 

Didi tnse Taebi it iets 0,989 1,005 — 0,016 
0,997 1,001 —0,004 
Dares darts ann St te ion de 0,999 0,999 0 
BD are ate di dr entie a annee 1,000 0,999 + 0,001 
AD sens re des Sir 1,002 0,999 + 0,003 
DDR ur ee De vf bus dede 1,001 0,999 + 0,002 
ODA N re 1,005 1,001 — 0,004 
PÉTER EU RTE 1,002 1,002 0 
BD aaserante ot moe Mess rene 1,005 1,004 + 0,001 
Oise à in Sora ee des dis 1,003 1,006 — 0,003 


La chaleur spécifique réelle de l’eau, c’est-à-dire le chiffre corrigé de la 
chaleur de dissociation, est alors 0,4665; très voisine de celle de la 
glace (0,502) et de la vapeur (0,482). L’anomalie a disparu. Il est admis 
que cette chaleur réelle, ainsi que la chaleur de dissociation, sont indé- 
pendantes de la température. Cette hypothèse crée des difficultés et ne 
sera peut-être pas maintenue : elle a été choisie parce qu’elle était la 
plus simple. 


CHALEUR DE VAPoRISATION. — Elle peut être calculée sur les mêmes 
bases. À toute température, elle est égale à la somme de la chaleur Q; 
nécessaire pour la dissociation des molécules complexes, et de la chaleur 
de vaporisation Q: des molécules simples, soit préexistantes, soit formées 
par la dissociation. En d’autres termes, une molécule complexe doit se 
dissocier avant de prendre l’état gazeux. La chaleur de dissociation est, 
comme nous l’avons dit, 7 920 cal.g pour 18 g d’eau. La chaleur de vapo- 
risation des molécules simples est 5 960 cal pour 18 g et nous admettons 
encore, avec les mêmes réserves, qu’elle est indépendante de la température. 

Les résultats du calcul sont donnés par le tableau IL. Entre 10 et 80° 
la concordance entre le caleul et l’expérience est très bonne, les écarts 
étant toujours inférieurs à 1/1000. Au voisinage de 0° nous retrouvons 
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l’anomalie déjà signalée pour les chaleurs spécifiques et l'écart dépasse 
le millième. Au-dessus de 800, nous pouvions nous attendre à trouver 
des chiffres un peu trop grands, car le calcul admet que dans la vapeur 
toutes les liaisons sont rompues et que l’association y est nulle. Or.il est 
bien connu que la densité de la vapeur est plus grande que celle d’un gaz 
parfait et que, par suite, l'association y est appréciable; elle peut entraîner 
une erreur de quelques millièmes. 


TABLEAU II 


Chaleur de vaporisation 





l Calculé Observé 
DA Me Rae 595,1 595,9— 0,8 
LOS rental AN raser 589,9 590,4— 0,5 
una et Re ee 584,6 584,9 — 0,3 
0e ae de Te Un 579 ,2 579,5 — 0,3 
De dass etee à te pe 573,9 574,0— 0,1 
DO me tas gi Nes A IensS 568,5 568,5 0 
GORE RE Me Et oi 563,2 563,2 0 
TO eme 557,8 557,5 + 0,3 
DO Stein use einem 552,5 551,7 + 0,8 
DU as a nets OURS 547,1 545,8 + 1,3 
OO Ce Me me 541,7 539,5 + 2,2 
VozumE spÉCiriQuE. — Le volume d’une masse d’eau est la somme 


des volumes de l’hydrol et du polyhydrol, puisque nous admettons qu’ils 
sont sans action l’un sur l’autre. Il est donc calculable, si nous connaissons 
les proportions relatives des deux constituants. Mais la situation est 1ci 
moins favorable que pour la chaleur spécifique ou la vaporisation. 

La quantité qui se prête le mieux au calcul n’est pas le volume sous 
pression constante, mais la pression sous volume constant, qui est connue 
avec une précision bien moindre. 

La plus grande précision étant nécessaire, j’ai dû étudier la dilatation 
sous pression constante. Mais elle fait intervenir deux inconnues, la dila- 
tation propre de l’hydrol et celle du polyhydrol, auxquelles il faut 
attribuer des valeurs arbitraires. La comparaison avec les chiffres expé- 
rimentaux conduit à admettre pour densité de l’hydrol à 0° le nombre 1,1714 
et pour la dilatation la formule linéaire 


V, = Vo (1 + 0,00168 6). 


Pour le polyhydrol, la densité admise est celle de la glace, soit 0,9176. 
Résultats dans le tableau III. 

La concordance est moins bonne ici; mais il faut remarquer que les 
différences sont exprimées en dix-millièmes, et non en millièmes. Nous 
retrouvons pour la troisième fois une anomalie à 09 : elle correspond 
à une erreur de 3 % dans la quantité de polyhydrol. 
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TABLEAU III 


Volume spécifique 








t Calculé Observé 
D rmtane ns ses a. ..  0,9949 1,0001 — 0,0052 
DO rh nee 0,9984 1,0003— 0,0019 
DO Le rs ts Es 1,0014 1,0018 — 0,0004 
BD en es din 1,0051 1,0044 + 0,0007 
AD re ae ete M 1,0092 1,0078 + 0,0014 
SON nn ciun 1,0136 1,0121 + 0,0015 
GE a tata etes 1,0183 1,0171 + 0,0012 
70e ile 1,0234 1,0227 + 0,0007 
BORN 1,0287 1,0290 + 0,0003 
90...... ES ii UN 1,0346 1,0359 — 0,0013 
LODEL de 1,0409 1,0434— 0,0025 


Les résultats sont done imparfaits, et demanderont des retouches. 
Mais ils suffisent pour définir la voie à suivre pour arriver à expliquer 
les propriétés de l’eau; l’application de la notion de liaison dénombrable 
sous sa forme quantitative. Les idées de Rüntgen sont vérifiées : l’excès 
de chaleur spécifique et les anomalies de la dilatation sont dues à la disso- 
ciation de molécules complexes. | 

Dans tout ce qui précède, nous avons admis que l’hydrol était (H,0), 
et le polyhydrol (H:0):. L'accord avec l’expérience reste le même si 
l’hydrol est (H,0), et le polyhydrol (H,0),, et le plus probable est que n 
est supérieur à 1. D’autres considérations seront nécessaires pour fixer 
sa valeur. 


Le détail des calculs sera donné dans une autre publication. 


(#) Séance du 14 février 1972. 


École pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre Curie, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Action des ultrasons sur les solutions aqueuses 
de rouge d’alizarine S. Note (*) de M. René Tuomas et Mile Ersa Simon, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Des solutions aqueuses de rouge d’alizarine $S, de concentrations diverses, irradiées 
par un champ ultrasonore, subissent une décoloration après quelques heures de 
traitement. Cette évolution est suivie quantitativement par colorimétrie et spectro- 
photométrie. I1 semble que l’ionisation partielle de l’eau, due à l’action des ultrasons, 
soit responsable de cette décoloration. 


Un nombre déjà considérable de travaux ont montré que les ultrasons 
étaient capables d’influencer le cours normal de certaines réactions chimiques 
aussi diverses que réduction ('}, oxydation (*), polymérisation (*) ou dépo- 
lymérisation (‘), pour ne citer que les principales. En particulier, on a 
montré que des molécules absorbant dans une région déterminée du spectre 
visible pouvaient être décolorées lorsqu'elles étaient placées dans un champ 
ultrasonore sous certaines conditions (°). 


Aussi, l’objet de cette Note est-il de poursuivre cette étude et d'examiner 
le comportement du rouge d’alizarine S vis-à-vis des ultrasons. 


a. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les solutions de rouge d’alizarine S 
(dihydroxy-1.2 anthraquinone-sulfonate-3 de sodium) sont préparées 
par pesée puis dissolution dans une eau bidistillée, soigneusement dégazée 
par ébullition sous vide, puis saturée par barbotage soit avec de l’air, 
soit avec de l’argon (‘). Soumises à un faisceau d’ondes ultrasonores (1 MHz, 
1 W) à 259 C, elles sont alors étudiées par colorimétrie et spectrophoto- 
métrie. 


b. Résurrars. — Ces solutions, dont les concentrations vont de 1,02,107* 
à 10,2.107* g/l présentent un maximum d’absorption de la lumière à 
530 nm, longueur d’onde sur laquelle on règle le colorimètre pour tracer 


la droite de Beer-Lambert [fig 1(a)]. 


Influence du peroxyde d'hydrogène. — À chacune de ces solutions on 
ajoute 1% de peroxyde d'hydrogène à 10, 20 ou 30 volumes, et l’on note 
pour chacune d'elles la valeur de la densité optique. Celle-ci est invariable, 
tous les points se situant sur la droite définie précédemment. 


Influence des ultrasons. — Les essais sont faits sur des solutions de colo- 
rant titrant 2,04.10* et 4,08.10°* g/l, saturées d’air ou d’argon, en notant 
au colorimètre l’évolution de la décoloration [fig. 1 (b) et (b')] et en traçant 
quelques spectres d'absorption en fonction du temps (fig. 2). 
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On voit ainsi que la réaction suit une cinétique d'ordre nul et que la 
constante de vitesse est sensiblement la même quelles que soient la concen- 
tration ou la nature du gaz de cavitation. Cette constante, calculée graphi- 
quement, à pour valeur moyenne k — 0,0153.107 mole.l'.mn"". 


10.20 





816 





61 





204P 

















0 005 015 D 
1 00 3 t 
Fig. 1. — Variation de la concentration en fonction du temps d'irradiation. 


(b) et (b’} : ultrasons seuls; (c) avec eau dégazée; (d) : en présence de substances organiques. 


Inhibiteurs. — Avec une eau totalement dégazée, on n’observe ni cavi- 
tation ni modification de la couleur, pendant la première heure tout au 
moins; puis, par suite de la dissolution progressive et partielle de l’air 
en contact avec la surface de l’eau, des bulles de cavitation apparaissent 
peu à peu en même temps qu’une lente atténuation de la teinte [fig. 1 (c)]. 
Par contre, l’addition de 5 % en volume, au maximum, de substances 
organiques volatiles, non conductrices et à tension de vapeur élevée telle 
que l’oxyde de méthyle, l’oxyde d’éthyle, l’acétone et la méthyléthyl- 
cétone suppriment à peu près toute cavitation et rendent inefficace l’action 
des ultrasons [fig. 1 (d)] comme cela a déjà été montré par ailleurs. 
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e. Discussions. — On sait que l’eau soumise à un champ ultrasonore 
donne naissance aux radicaux OH, H, H:0 et même H,0, (‘). Saturée 
avec de l’air, on y décèle également les ions NO, et NO. 
= Quels sont, parmi ces composés, ceux qui sont susceptibles de jouer 
un rôle dans la décoloration des solutions? Certainement pas le peroxyde 
d'hydrogène qui, on l’a vu, ne modifie par la transmission optique aux 
concentrations où il est présent (‘). 


























480 520 530 





Fig. 2. Évolution du spectre d'absorption en fonction du temps d'irradiation : 


(@) 0h; (b)1h; (2h; (d)8h; (e)6h. 


On sait, de plus, que la décoloration se produit dans l’eau exempte 
d’air mais saturée d’argon, ce qui exclut l’action des ions NO; et NO. 

Restent alors les radicaux OH, H et H,0 dont il est difficile de dire 
lequel des trois a le plus d'influence dans le processus de décoloration qui 
peut être aussi bien une réduction qu’une oxydation. 

L'identification des produits obtenus au cours de la décoloration pourrait 
lever l’ambiguité sur le devenir de la molécule; mais une étude par chroma- 
tographie sur papier s’est révélée vaine. 

On peut, par contre, affirmer que cette molécule est détruite, ce que 
confirme le fait que la hauteur du pic d'absorption des solutions diminue 
avec le temps d'irradiation tout en restant à la même longueur d’onde, 


% 
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et qu’il n’en apparaît pas d’autre (fig. 2). Par ailleurs, rien n’interdit de 
penser que parmi les produits de dégradation, il en est qui soient susceptibles 
de contribuer, eux aussi, à l’évolution du système comme cela a été prouvé 
dans le cas de l’hydrolyse du saccharose (). 


d. Coxezusroxs. — La décoloration du rouge d’alizarine S par les ultra- 
sons est un fait expérimental qui confirme les études entreprises par des 
chercheurs sur d’autres colorants (*); mais le mécanisme en reste encore 
obscur. Une étude par spectrophotométrie ultraviolette et infrarouge, 
fort délicate d’ailleurs, est en cours pour essayer d'identifier les produits 
ou les fonctions qui apparaissent et mieux percevoir ainsi le mécanisme 
de cette décoloration. 


(*) Séance du 7 février 1972. ‘ 
G) W. WawrzyczEr et D. TyLzanowskA, Nat. Wiss, 48, n° 22, 1961, p. 691. 
@) P. RENAUD, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 136. 

() A. HENGLENN et R. Scauzz, Z. Nat. lorsch, 7 B, 1952, p. 484. 

(G) R. PRruDHOMME, Nuovo Cimento, 7, n° 9, suppl. 2, 1950, p. 278. 

(5) P. SHarMaA et B. PrasaD, Chim. Anal., 51, n° 8, 1969, p. 390. 

() H. GUEGEN, Thèse Sc., Paris, 1964, p. 4 et 16. 

() I. Poorskur, J. Gen. Chem. U. S.S. R., 17, 1947, p. 649. 

(5) R. Tomas, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 635. 

(:) S. PrAKASH, B. PrASAD et P. SHARMA, Chim. Anal., 51, n° 6, 1969, p. 268. 


Institut de Chimie, 
32, rue Mégevand, 25-Besançon, 
Doubs. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Estimation de l’enthalpie libre de formation 
des composés de formule X—CO—Y. Note (*) de MM. Gérarp Barr 


et JEax-Craupe Soum, présentée par M. Georges Champetier. 


Les méthodes d'estimation d’enthalpie libre de formation de composés orga- 
niques du type X—-CO—Y contenant un halogène lié à un groupement carbonylie, 
conduisent à des résultats différant notablement de la valeur expérimentale. 
On obtient un résultat meilleur en faisant la moyenne des enthalpies libres de 
formation de K—CO—X et Y—CO—Y. 





Le calcul de l’enthalpie libre des réactions d’échange entre certains 
sels de cuivre et l’anhydride acétique (') nous a incité à rechercher 
l’enthalpie libre de formation du fluorure et du chlorure d’acétyle de 


formule respective CH,;COF et CH,COCI. 


Aucune détermination expérimentale ne figurant dans la littérature, 
nous nous sommes, dans un premier stade, adressés aux méthodes d’esti- 
mation utilisées d’ordinaire pour les composés organiques. Le livre de 
Reid et Sherwood (?) résume les différentes méthodes employées à cet 
effet, méthodes qui consistent à additionner des valeurs correspondant 
aux différents groupements atomiques constituant la molécule. Ces valeurs 


sont issues de la moyenne des résultats expérimentaux connus. 

La méthode de Van Krevelen (°) illustre ce fait : l’enthalpie libre d’un 
composé, considéré comme gaz parfait sous une atmosphère et à 250C 
est approximativement obtenue en additionnant les contributions des 
groupes d’atomes constituant la molécule. Chaque contribution est une 
fonction linéaire de la température : 


AG? = À; + B; T: 


> 


Le tableau I reproduit quelques unes de ces valeurs (*). 


TABLEAU ] 





\ H\ 
—#F —CI —CH: :G=0 C=0 

/ Fe 
Ar (KA ste strsssir —45,10 —8,25 —10,943 —28 ,08 —29 ,28 
B:.10? (kcal.degré-1).,. —— 0,20 0 2,215 0,91 0,77 


Îl faut aussi tenir compte d’un terme correctif + RT In 5, où 5 est le 
nombre de symétrie de la molécule, c’est-à-dire le nombre de positions 
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indiscernables dans lesquelles on peut obtenir la molécule par simple 
rotation. Si n; est le nombre d’axes de rotation d’ordre à, 5 est donné par 


5 =1+Ÿ mi — 1). 
On obtient ainsi les valeurs rassemblées dans le tableau IT (en keal-mole =) 


TABLEAU II 





X  AGF[X—CO—X] Y AGY [Y—CO—Y] AG [X—-CO—Y] 
———— ee, 
Valeurs 
calculées par 
Valeur Valeur Valeur TR 
expéri- expéri- expéri- Van notre 
mentale mentale mentale Krevelen méthode 
H —— 26,27 (t) CIT; — 86,45 () —31,31 () -31,46  —31,36 
H ee CI — 49,22 (t) ? 35,24 37,75 
H — F 147,99 (1) 87,99 () 72,68 ---87,13 
F —147,99 () CI — 49,22 () — 98,86 (1)  —- 79,31  ---98,61 
e — CH; — 36,45 (5) ? -—75,41  -—92,22 
CI — 49,22 (*) CH; — ? 37,96  -—42,84 


La comparaison des valeurs expérimentales existantes et des valeurs 
estimées par la méthode de Van Krevelen montre une divergence relative 
d'environ 20 % lorsqu'un halogène est lié au groupement carbonyle. Il 
semble que la forte électronégativité de cet élément modifie profondément 
les valeurs des contributions des groupements cétone et aldéhyde du 
tableau TI. 

Il est possible d'obtenir des valeurs plus proches des valeurs expéri- 
mentales en postulant simplement que : 


AGY[X—CO—X] + AG} [Y—CO—Y] 
2 


À 


AG [X—CO—Y] 


Nous avons trouvé une erreur relative inférieure à 1 % dans les trois 
cas où nous avons pu faire la comparaison avec une valeur expérimentale. 


TABLEAU III 


(valeurs en kcal.mole-') 


AGY ((H—CO—H)) aq.  AGY((HO—CO—OH)) aq. AG ((H—CO—OH)) aq. 





2 = Re 
Valeur Valeur Valeur Valeur 
expérimentale expérimentale calculée expérim. 





31,00 (ï) 149,00 (:) 90,00 —85,1 (5) 
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Nous avons pu ainsi estimer les enthalpies libres de formation du chlorure 
de formyle et des fluorure et chlorure d’acétyle. Nous avons vérifié que 
cette méthode est aussi applicable aux composés de type X—CO—VY 
dans un état physique autre que l’état gazeux. Le tableau TIT illustre 
ce fait dans le cas de l’acide formique en solution aqueuse. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

(:) G. BarRaA1, Thèse, Grenoble, décembre 1971. . 

6) R. C. Reïp et T. K. SHERwoOoOD, The properlies of gases and liquids, Me Graw Hill, 
1958. ‘ 

() D. W. VAN KREVELEN et H. A. G. CHERMIN, Chem. Eng. Sc., 1 (2), 1951, p. 66; 
1(5), 1952, p. 238. 

() JANAr, Thermochemical Tables, P.B. 168.370 et suppléments, P. B. 168.370-1-2-8. 

(6) J. H. Perry, Chemical Engineers’ handbook, Mac Graw Hill, 1963. 

(5) W. M. LATIMER, Oxidalion polentials, Prentice Hall, 1961. 


Institut Polytechnique de Grenoble, 
École Nalionale Supérieure 
d’Électrochimie 
el d’Électrométallurgie, 
Domaine Universilaire, 
38-Saint-Marlin-d Fères, 
Isère. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence du milieu et des substituants sur quelques 
substitutions nucléophiles de l’aniline. Note (*) de MM. doëz LELIÈvRE, 


Pierre Lereccier et RENÉ Gasortaun, présentée par M. Paul Laffitte. 


La cinétique des réactions des anilines substituées sur les trinitro-2.4,6 chloro-1 
et méthoxy-1 benzène a été étudiée dans plusieurs mélanges d’eau et de méthanol, 
Le mécanisme réactionnel déjà proposé (') permet d'interpréter les variations de 
la vitesse en fonction du milieu dans le domaine où celle-ci dépend du pli. Il existe, 
en outre, une corrélation linéaire et de pente unité entre les valeurs expérimentales 
de log k, (constante de vitesse de la première étape) et les pK, des ions anilinium 
dans le même milieu. 


Le mécanisme admis pour la substitution nucléophile des amines sur 
les dérivés aromatiques X substitués rappelé ci-dessous, comporte deux 
intermédiaires (Z) et (1). Le premier (Z) a une structure zwittérionique 
et le second (1) est un anion qui résulte du précédent par perte d’un proton. 


M @) C2) co 
NE 
RX + RNH=——>=XRNR [RNR]- 


de) «| 


RNHY Pere. RNR 
H H 


CBH*) cn CP) 


Si l’on admet que cette étape peut être considérée comme un équilibre 
acide-base classique, la vitesse d'apparition des produits finals (P + Q) 
dépend, a priori, du pH du milieu réactionnel (supposé constant au cours 
de la réaction). Nous avons montré précédemment (') qu’en présence d’un 
excès d’amine, la loi cinétique présente deux cas particuliers 


a. lorsque la réaction (1) est limitante, la constante de vitesse du second 
ordre À ne dépend pas du pH (Type 1: 4 = k;); 

b. lorsque la cinétique est contrôlée par la réaction 2, / obéit à la rela- 
tion : 
k: 


log À — log k: — pK: — pK'+pH, avec Ki=z 
1 


et augmente exponentiellement en fonction du pH (type Il). 
Les phénomènes étudiés correspondent en général à l’un ou l’autre de 
ces deux cas de dégénerescence et certains systèmes permettent de les 


observer successivement dans des domaines de pH différents ('). Nous 
avons effectué de nouvelles mesures pour étudier Pinfluence de la nature 
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de l’amine et du solvant sur la vitesse de ces réactions et contrôlé que le 
mécanisme proposé permet une interprétation satisfaisante des phénomènes 
observés. 


A. RÉACTION DES ANILINES SUBSTITUÉES SUR LE TRINITO-2.4.6 cHLo- 
ROBENZÈNE (PiCl). — Comme les ions (1) sont peu stables (ils libèrent 
facilement CI) et les zwitterions (Z) relativement peu acides, ces réactions 
appartiennent toutes au type [ et ne dépendent pas du pH. La mesure 
permet d’accéder directement à k, et puisque la réaction de (B) sur (M) 
peut être assimilée à une réaction acide-base [au même titre que l’attaque 





Fig. 1 


Droile À : Attaque de PiCI par XC;:H;NH;, en milieu eau-CH:OH à 74,6 % d’alcool 
, et {= 200C. Corrélation entre les valeurs expérimentales de log k, et les pK, des ions 
- anilinium. Les numéros portés sur la figure correspondent aux substituants X suivants : 


1:X —=H. 
2, 3, 4 et 5 : 4-fluoro; 4-chloro; 4-bromo; 4-iodo. 
6 et 7 : 3-chloro; 3-bromo. 


Droite B : Même corrélation dans le cas de l’attaque du TNA à { — 200C dans le milieu 
contenant 43,2 % de CH;0H. 


du PiCl par lion OH (*) ou la formation des classiques complexes de 
Meisenheïmer] cette constante doit dépendre étroitement de la basicité 
du réactif B. Nos mesures effectuées avec diverses anilines dans plusieurs 
mélanges d’eau et de méthanol montrent que la corrélation entre pk, (BH) 
et log k: est linéaire et de pente unité (voir par exemple la figure 4). Les 
divers substituants affectent donc de façon identique le pk de l’ion anili- 
nium et la vitesse d'attaque de PiCl par l’aniline et ce, quel que soit le 
solvant mixte utilisé pour effectuer la réaction (voir tableau). La constante 
de vitesse correspondant à chaque aniline X substituée peut donc être 
prévue à partir de celle mesurée pour Paniline (X = H) par 


ï 


“og &i (N) = “log À: (H) + SpK (X) — “pK (H) = og k, (D) — 2.5 (K). 
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Les valeurs rassemblées dans le tableau montrent en outre que la 
constante k, dépend assez peu du milieu réactionnel malgré la stabilisation 
très importante des espèces réactives par les solvants organiques. 


B. RÉACTION DES ANILINES SUBSTITUÉES SUR LE TRINITRO-2 .4.6 ANISOLE - 
(TNA). — Les diagrammes cinétiques obtenus avec l’aniline dans plusieurs 
mélanges d’eau et de méthanol sont reportés sur la figure 2 et permettent 
d'observer comme nous l’avions indiqué ('), les deux cas de dégénérescence 
(droïtes de pente 0 et 1). Les ordonnées à l’origine des droïtes de pente 
unité dépendent des trois paramètre K;, K’, 4; qui varient en fonction 














6 8 10 12 


Fig. 2. — Attaque du TNA par l’aniline : variations de la constante de vitesse k; 
(mole-t.i#1.s-1) en fonction du pH dans divers mélanges contenant : 16,4, 43,2, 74,6 
et 100 % de CH;OH. 


du milieu; elles ne peuvent donc être prévues avec précision. On sait 
cependant que l’acidité des couples AH/A- décroît assez fortement lorsque 
le milieu s'enrichit en alcool et que cette décroissance ést particulièrement 
forte entre 90 et 100 % : cette propriété doit être retrouvée pour le couple 
Z]1 (constante K’). Des considérations analogues permettent de prévoir 
que l’addition de méthanol accroît la stabilité des espèces M et B (*) et 
diminue celle des espèces zwitterioniques (*); la constante K,; diminue 
donc également. D’autre part nous avons étudié par ailleurs (*) la vitesse 
de désionisation de divers complexes de Meisenheimer dans les mêmes 
milieux et constaté que la composition du solvant mixte n’exerce qu’une 
influence assez faible sur ces processus qui sont très voisins de la réaction (2). 
On peut donc prévoir que l’augmentation de pK; et pK’ par addition 
de CH;0H aura un effet prépondérant et on constate eflectivement (fig. 2) 
que, dans le domaine où elle dépend du pH, la réaction est d'autant plus 
lente (pour un pH donné) que le milieu est plus riche en alcool et que ce 
ralentissement est particulièrement important dans le méthanol pur. 


: 
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TABLEAU 


Influence de la substitution d’un alome de chlore en position 3 
sur le pK, de l'ion anilinium el la vilesse d’allaque de PiCl par l'aniline 
dans divers milieux à 1 — 20°C. 








Masse MeOI1... 16,4 25 33,5 43,2 53 63,6 74,6 87,7 

BR spores O8 0506: «006 - LA “1i6.. LEE LA (30 

log k: (H)...... 0,22 0,27 0,29 0,26 0,22 0,17 0,00 —0,04 

log ki (3 CD... —0,65 —0,73 0,78 —0,80 —0,85 —0,95 —1,13 —1,34 
ki (HA) £ 

log eo SDl 0,87 1,00 1,07 1,06 1,07 1,12 1,13 1,30 


La constante k;, comme dans le cas précédent, ne varie qu’assez faible- 
ment en fonction de la composition du milieu et dépend de la nature de 
l’amine utilisée comme réactif. La première étape de la réaction possède 
les propriétés déjà mises en évidence avec PiCIl et la corrélation entre les 
valeurs de log k, et les pK, des ions anilinium est également linéaire (fig. 1). 


(#) Séance du 7 février 1972. 

() J. LELIÈVRE, R. GABorIAUD et R. ScHaaAï, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1780. 

€) R. GaBorrAUD et R. ScHaaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2683. 

() R. GaBorIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. 

(*) I. MENTRÉ, Thèse, Paris, 1970, n° C. N.R.S. AO-4954. 
6) J. LeuiÈvre, R. GaBonrraup et R. ScHaaz, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1246. 


Physicochimie des Solulions (LA 146), 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e, 


Î 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la dispersion axiale dans une colonne 
adsorbante. Note (*) de MM. Parmicx Ozz, Jrax-Louis Gaxoux et Luciex 


Boxxerais, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude du fonctionnement d’une colonne adsorbante à lit fixe dans le cas 
particulier où la vitesse d’adsorption irréversible est limitée par la diffusion 
interne a permis d’établir une formule simple qui rend possible l'évaluation des coef- 
ficients de diffusion interne et de dispersion axiale à partir des données relatives 
au début du perçage; la formule est utilisée pour interpréter des résultats d’adsor- 
ption de propylène sur tamis moléculaire 13 X. 


Dans l’étude du fonctionnement d’une colonne adsorbante à lit fixe, 
Pattention est principalement portée sur la courbe de perçage, c’est- 
à-dire sur lPévolution de la concentration de l’adsorbat à la sortie de la 
colonne au cours du temps. La forme de cette courbe de perçage dépend, 
en premier lieu, des caractéristiques des différents processus physiques 
de transfert mis en œuvre. 


Dans le cas particulier de l’adsorption dite irréversible (lorsque la 
quantité du soluté adsorbé à l’équilibre varie peu avec la concentration 
en phase fluide de celui-ci) et quand sa vitesse est limitée par le seul 
processus de diffusion interne dans les granules d’adsorbant, de nom- 
breuses expressions analytiques de la courbe de perçage ont été pro- 
posées [('), (*), (*). Toutefois, la forme de cette courbe est en outre 
influencée par le phénomène de dispersion axiale qui tend à provoquer 
un mélange dans la direction axiale. Convers et Defives (*) ont proposé 
une formule pour tenir compte de ce phénomène dans le cas envisagé. 
Dans cette Note, nous avons repris les raisonnements développés, en 
précisant les conditions initiales pour la résolution des équations diffé- 
rentielles et exploité une formule simple permettant d'évaluer les coefli- 
cients de dispersion axiale et de diffusion interne à partir du début des 
courbes de perçage. 

Considérons un mélange arrivant avec un débit F et une concentration 
en adsorbat C, dans un lit de hauteur À, de section droite $, ayant une 


porosité £ et une masse volumique 24, &, étant l’aire externe des particules 
ramenée à l’unité de volume. 


Dans un but de simplification nous ferons les hypothèses classiques 
suivantes 

a. le fluide est incompressible (ce qui dans le cas d’un gaz revient à 
négliger les pertes de charge) et l’adsorption est isotherme; 


b. il n’y a pas de gradient radial de concentration dans le Lt ; 
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c. le coefficient de dispersion axiale D est proportionnel à la vitesse 
linéaire u du fluide dans le lit [D — A, u = A (F/e S)]. 

Si qg et c sont respectivement les concentrations de l’adsorbat en phase 
particule et fluide, le bilan d’adsorbat pendant un intervalle de temps d= 
dans un volume limité par les sections droites de cote À et h + dh s’écrit : 

@C 00, dC , pe og 
a Do tu to + à 0 

Soit qg* la valeur de g en équilibre avec C4. L’équation (1) devient, en 
utilisant l'hypothèse du front stationnaire (déplacement du front dans 
le lit sans déformation et à vitesse constante) et les variables réduites : 


æ = C/Co, y = qlq : 


# 2 A? + / 
(2) 2 | go #) dx qu RCI SE) 0. 





u? \ Gs) de Gear  od 
Si l’on intègre cette équation par rapport à 7 compte tenu des condi- 
tions limites (7 +00, x 1 et y—1, Ox/075 + 0), et si l'inégalité 
gi £o > Ce est vérifiée, on obtient 


® RER et 


De plus, dans le cas de l’équilibre irréversible et d’une vitesse de 
transfert limitée par la diffusion interne, une approximation linéaire de 
celle-ci permet d’écrire (?) : 


(4) D ka (1 — y). 


Nous allons résoudre le système formé par les équations (3) et (4) avec 
les conditions aux limites suivantes : x — y = 0 jusqu’à + = %, et x + 1, 
y —> À pour + + 0. Nous obtenons alors : 








6o Da een a en], 
(5 b) 1—y—=e tv, 
avec 
2 Ce 
(6) a = 5 Bo et da = kp Ap 


Soit T, le temps correspondant à l’admission dans la colonne de la 
quantité d’adsorbat nécessaire pour saturer l’adsorbant. Cette grandeur, 
définie par 


Sh 
(6) sa 





C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 8.) Série C — 48 


754 — Série C 0 5 G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 février 1972) 





peut encore se calculer à Ro de la courbe de perçage : 


a 


En tenant compte de l'hypothèse (c), on déduit finalement l'instant =, 
du début de perçage : 
1 


(8) To = ia 








6 © S (A — hi) 








1 . 
FC 


De cette dernière formule très simple, on tire les renseignements 
suivants : la fonction 7; = f (1/FCi) est linéaire; son ordonnée à l’origine 


1 









Co= 10,0% 


Co 4.89% 
F 21490 em%mn / 
vs 


F_ + 2680cm/mn 
pm 


x 





50 





1/FCo (mniems 








0,005 0,010 0.015 Li 


0 45 50 55 45 50 55 T(mn 


Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variations de =, et +, en fonction de 1/FC. 
Fig. 2. — Comparaison entre courbes de perçage expérimentales ( ) et théoriques 
[Équation (5 a) : —:—; approximation de Vermeulen : — -— -—}. 





permet de calculer le coefficient de diffusion interne Dp = k, a, d,/60 
(d, étant le diamètre moyen des granules) et sa pente le coefficient de 
dispersion axiale : D — A, u. 

Nous avons contrôlé la validité de la formule (8) sur le couple propy- 
lène-tamis moléculaire 13 X sous forme de bâtonnets de diamètre 1,6 mm 
et longueur 5 mm pour un domaine de concentration 2-10 % et une gamme 
de débits 1 à 4 l/mn, dans une colonne de longueur 20 em et diamètre 2,8 cm, 
à 300C sous pression atmosphérique. 

Nos valeurs expérimentales de 7, et To portées en fonction de 1/FG, 
(fig. 1) montrent : | 

— la proportionnalité de *, et de 1/FC, ce qui permet de vérifier la 
constance de gÿ par la formule (6) et donc le caractère irréversible de 
équilibre d’adsorption. La valeur g5 — 0,125 g/g calculée est en bon 
accord avec les résultats de Susic (*) obtenus différemment; 
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— la variation linéaire de 7, avec 1/FC avec une précision de 2 à 3%, 
prouvant la validité de la formule (8), ce qui permet de déduire 
D, = 25.101? cem°.st et hy — 1,6 cm. La valeur trouvée pour D, est 
cohérente avec celles obtenues par d’autres auteurs [(°), (*)] pour la série 
d’alcanes de C; à Co (6,6.107!? < D, < 0,2.107** cm°.s"*) et l’ordre de 
grandeur de À, par rapport à À montre le rôle non négligeable de la disper- 
sion axiale. 

À partir de ces résultats numériques, nous avons ensuite comparé 
nos courbes expérimentales de perçage à celles données par l'équa- 
tion (Ba) (fig. 2) : la pente des fronts calculés est proche de celle des 
fronts expérimentaux et meilleure que celle obtenue par l’approximation 
de Vermeulen (*). L'effet thermique accompagnant l’adsorption dont la 
théorie précédente ne tient pas compte peut expliquer que la fin de perçage 
soit plus rapide que prévu, le retour à la température initiale provoquant 
une réadsorption. 


En conclusion, l'interprétation de nos résultats expérimentaux à l’aide 
de la formule donnant l'instant de début de perçage permet à la fois de 
déterminer le coefficient de diffusion interne et de tenir compte de la 
dispersion axiale qui a une influence appréciable même à faible vitesse 
d'écoulement du fluide. 


(*) Séance du 7 février 1972, 
() G. E: Boyp, L. S. MEvERs et A. W. ADAMSON, J. Amer. Chem. Soc,, 69, 1947, 
p. 2836-2849. 
@) E. GLueckaur et J. CoaTEs, J. Chem. Soc., 1947, p. 1315. 
@) TH. VERMEULEN, Ind. Eng. Chem., 45, 1953, p. 1664. 
() À. Convers et D. Derives, Rev. Inst. franç. Pétr., 20, n° 11, 1965, p. 1720. 
6) M. V. Susrce et coll. Surface Sc., 18, 1969, p. 204. 
(#) À. LAURENT et L. BONNETAIN, Communication personnelle. 
() P. V. Rogserrs et R. York, 1. E. C. Proc. Des. and. Dev., 6, n° 4, 1967, p. 516. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Équation empirique des courbes de tension inter- 
faciale, de charge et de capacité différentielle du mercure polarisé. 
Solutions n/10 de K:S0, et K:CO;. Généralisation de la formule. 
Solution 10° x de NaF. Note (*) de M. Rexé Gran et Me Mineur 
Privat, présentée par M. Georges Champetier. 


La formule empirique déjà établie pour des électrolytes 1-1 a été appliquée 
avec succès à des électrolytes 1-2 de même concentration, et sous forme généralisée, 
à NaF n/1000. 


Il a été précédemment établi [(*), (?), (*)] que, d’une façon empirique, 
pour un certain nombre d’électrolytes 1-1, de concentration n/10 [KF, 
KCI, KBr, KI, KAcO, KNO, {*)] ou N [KCI, KNO, (')], l'équation de 


la courbe électrocapillaire pouvait s’écrire 
P P 


(1) .. Ay= art (eretsz L 1) 


[pour la signification des lettes, voir (‘), la fonction f (x) étant ici notée B]. 


2 


Les références (‘), (*) et (*) donnent la signification des dérivées 
première (2) et seconde (3) de la formule (1) : 


© 20, 
A ) 





Ôx° 


Rappelons enfin qu’on a deux valeurs différentes de à et $, l’une pour 
z>0(|E|<|Ehl) et l’autre pour x<0(|E|>]|E, |). 

Dans ce travail, nous testons la valeur des formules (1), (2) et (3) pour 
deux électrolytes 1-2, K,S0, et K;,CO, et pour NaF n/1000, concentration 
très faible que nous n’avions pas encore étudiée. 

Les valeurs expérimentales sont tirées du travail de Grahame (*) pour 
K:S0, et K:CO, (*) pour NaF, et traitées comme expliqué dans (*). Les 
calculs numériques sont effectués sur l’ordinateur « IBM » 360 N de l’'Uni- 
versité des Sciences et Techniques du Languedoc. 


Les formules (1), (2) et (3) s’appliquent parfaitement, et de façon tout 
à fait comparable à celle des études précédentes, pour K:50, et K;:CO:. 
Les valeurs numériques des différentes constantes sont données dans le 
tableau I, les écarts avec l'expérience, dans le tableau IT. 

La figure 1 donne la représentation graphique de la comparaison entre 
résultats expérimentaux et calculés, dans le cas où la concordance est 
‘la moins bonne {capacités C pour + > 0). 
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TABLEAU Ï 


Valeurs de a, B Ys À; Em Cm a. 

















NaF K:2SO: K2CO: 
dons 0,3493 0,4698 — 0,4484 
C6 CS 0,1408 : 0,5086 0,7170 
L Yes... 0,0083 en — 
A Marre — — — 
Bisésas 0,4851 — 0,9948 — 0,7875 
0 Prat — 0,0803 0,9226 0,1250 
à arcs _ - _ 
Aus at 0,0974 _ — 
En (V/ENC)........ M — 0,473 —_ 0,4705 — 0,4734 
Cn(UF.em-?)......... 6,01 22,15 22,095 
Ceres punto per aires 15,0250 55,3750 55,2375 
TABLEAU If 
AY q 
= = = PR -NRnS 
Écart Écart Écart Écart 
Domaine moyen | maximal moyen maximal 
Gé { +0,003 <x< 0,473 0,003 0,02 0,012 0,04 
HQE | —0,977 < x < —6,007 0,25 —1,2 0,10 0,70 
K,S0, { +0,000 <x< 0,470 0,04 0,23 0,10 —0,55 
De PPT {—1,430 < x < 0,010 0,505 2,9 0,23 —1,2 
K.CO +0,003 <xr< 0,383 0,027 0,3 0,11 1,05 
Enr EN —1,377 < x < —0,007 0,35 2 0,16 -—0,54 
PR 
Écart Écart 
Domaine moyen maximal 
NaF f  0,003<x< 0,423 0,3 1,0 
FES {—0,527 < x < —0,007 0,5 1,6 
K.S0 f +0,000 <x< 0,300 0,62 2,1 
Fa en 1—-1,230 < x < —0,010 0,96 2,15 
K.CO ( 0,003 <x< 0,283 0,35 —1,62 
A PRES | —1,227 < x «< —0,007 0,68 —1,55 


Pour NaF x/1000, il semblerait que les formules (1), (2) et (3) ne 
conviennent plus tout à fait. Pour faire coïncider résultats expérimentaux 
et résultats calculés, nous avons été amenés à faire deux modifications 


qui se ramènent en fait à une généralisation de (1). 


Première modification. — Pour x > 0, nous introduisons un paramètre 
supplémentaire y, déterminable par la même méthode de ealeul utilisée 


5 L 
pour x et ÿ. 
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X Volts 0,5 0,4 0,5 0,2 0,1 0 


Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Comparaison des courbes de capacités calculées et expérimentales (x < 0). 
: Valeurs de Grahame [(*), (5)]; 
x » calculées pour NaF x/1000; 
O » » » K:CO; N/10; 
+ » » » K:SO: N/10. 


Les flèches indiquent sur quel axe lire les valeurs pour chacune des courbes. 


B prend alors la forme 
x 


Dms-e 
(@) ax +Bz+y 


Lorsque le coefficient y est très faible, l'expression de B se ramène à 


@) = 


Deuxième modification. — Pour x < 0, la fonction B calculée numéri- 
quement point par point, d’après les valeurs expérimentales de 4, AY et x, 
présente l’allure de la figure 2. Elle présente un minimum M et elle s’annule 
pour la valeur de æ, ON — À. La présence du minimum conduit à une 
expression du second degré au dénominateur {dans le cas étudié y 7 0) 


et la forme de B devient | 
(©) pee 
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_ Remarque. — } peut être déterminée directement sur le tableau des 
valeurs de B en fonction de x. C’est la valeur de x qui annule B. 

Cette nouvelle forme de B, testée sur les corps étudiés, s’est révélée 
satisfaisante, avec cependant des valeurs du coefficient y tellement faibles, 
que ce terme devenait pratiquement négligeable, ce qui fait que B se 
retrouvait sous sa forme (a). | 

Les valeurs de y et À pour NaF x/1000 figurent dans le tableau I; les 
écarts entre le calcul et l’expérience, dans le tableau IT. 


Il semble donc que de la forme générale de B, soit 


: z + À 
® Bar +éxrr 


forme se ramenant à (b) quand B ne s’annule pas dans le domaine 
d'étude ('') et à (a) quand y et Z sont nuls. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() R. GRAND, J. Chim. Phys., 67 (9), 1970, p. 1676. 

() R. GRAND et M. Privat, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1351. 

@) R. GRAND et M. PRivaT, J. Chim. Phys., 68 (10), 1971, p. 1543. 

() D. CG. GRAHAME, Technical Report n°7 to the Office of Naval Research, December, 13, 
1951. 

(5) D. GC. GRaAHAME, Technical Report n° 14 to the Office of Naval Research, February 18, 
1954. 

6) N. F. Morr et R. J. WATTs-ToBiN, Electrochim. Acta, 4, 1961, p. 79. 

() J. OM. Bocxris, M. A. V. DEVANATHAN et K. MüLLer, Proc. Roy. Soc., À, 274, 
1963, p. 55. 

@) D. C. GRAHAME et B. A. SODERBERG, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 449. 

@) H. Buuz, Electrochim. Acta, 16, 1971, p. 1495. 

(®) H. Bu, Electrochim. Acta, 16, 1971, p. 1251. 

(1) ou quand B s’annule très près de x = 0, la courbe électrocapillaire étant alors 
parabolique. 


Laboraloire de Chimie générale, 
Facullé des Sciences, 
place Eugène-Baltaillon, 
34-Montpellier, 
Hérault. 
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MÉTALLURGIE. — Fissuration sous contraintes en milieu nitrate d’un 
alliage fer-azote : sur l'influence des contraintes et du vieillissement. Note (*) 
de MM. Hevri Mazise et Gicserr Monnier, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Un échantillon de fer, sous forme de fil, contenant 270.10—: % poids d’azote, 
est soumis à l’action simultanée d’une contrainte de tension et d’une solution 
aqueuse bouillante de nitrates. Lorsque la contrainte appliquée est supérieure 
à 90 % de la limite élastique, le nombre et la mobilité des atomes d’azote en position 
interstitielle diminuent : le temps avant rupture augmente. Pour une contrainte 
égale à 80 % de la limite élastique, un vieillissement préalable à l’essai de fissu- 
ration augmente le temps avant rupture. 


De nombreux auteurs ont étudié l'influence de la contrainte de tension 
sur la fissuration des aciers à bas carbone : pour des charges appliquées 
croissantes, le temps avant rupture diminue. Cependant V. W. Rädeker 
et H. Gräfen observent, sur des échantillons d’acier doux en milieu nitrate, 
une augmentation du temps avant rupture lorsque la contrainte appliquée 
devient supérieure à la limite élastique (‘). Ils pensent que la conso- 
lidation du matériau résultant de la déformation plastique ralentit la 
formation des fissures. Par ailleurs, E. Herzog et coll. montrent, à l’aide 
d’essais par déformation progressive des échantillons, que le temps avant 
rupture de lPacier non ou peu allié dépend non seulement de la contrainte 
mais aussi du nombre et de la mobilité des atomes de carbone et d’azote 
en position interstitielle (*). Dans une Note précédente nous avons montré 
l’influence des atomes d’azote interstitiels libres sur la fissuration sous 
contraintes du fer en milieu nitrates (*). Nous nous proposons d’étudier, 
dans les mêmes conditions, l’action de deux autres facteurs : la contrainte 
de tension appliquée et le vieillissement préalable. 


Le matériau de départ, les traitements de purification et d'introduction 
des atomes d’azote (270.107* % poids) sous forme d’atomes interstitiels - 
dans le fer, l’appareïllage et le mode opératoire sont ceux décrits précé- 
demment (*). La limite élastique E est déterminée à 250C (machine « Instron 
T. M.», vitesse de déformation 1,6.10* s-*. L'influence de la contrainte 
appliquée est étudiée sur l’alliage trempé à partir du domaine austéni- 
tique (9400C) puis recuit sous argon purifié à 6000C pendant 30 mn. Le 
vieillissement, préalable aux essais de fissuration, est obtenu par maintien 
à la température ambiante (230C) d'échantillons trempés à partir du domaine 
austénitique puis traités sous argon purifié à 490 ou 7500C pendant 30 mn; 
la cinétique de précipitation des atomes d’azote au cours du vieillissement 
est suivie par la mesure du frottement interne. Des essais complémentaires 
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sont effectués sur du fer de haute pureté Battelle (*) contenant la même 
quantité d’atomes d’azote (270.107* % poids), trempé à partir du domaine 
_austénitique, recuit à 6000C durant 30 mn, écroui par un allongement 
de 2 % et vieilli sous argon purifié à 2000C pendant 20 h puis à 100°C 
pendant 180h. 

Résuzrars. — 1. Les échantillons recuits à 600°C pendant 30 mn et 
non vieillis présentent un temps avant rupture minimal lorsque la contrainte 
de tension appliquée est égale à 90 % de la limite élastique (fig. 1). 











120 
100 
80 
60 
“ 
40 [ 
+ 
20 
à { (heures) 
2 2 10 20 50 100 200 
Fig. 1. — Variation du temps avant rupture en fonction de la contrainte appliquée 


(E:i : limite élastique déterminée à l’ambiante avant l’essai de fissuration). 


© résultats expérimentaux; 
æ point moyen pour chaque valeur de la contrainte. 


2. La cinétique de précipitation des atomes d’azote au cours du vieillis- 
sement à la température ambiante, dépend de la température du traitement 
de mise en équilibre et du temps de vieillissement. L'évolution des carac- 
téristiques mécaniques et la comparaison de la cinétique de précipitation 
avec la relation de Wert : W — 1 — exp | — (i/y}"| permettent de mettre 
en évidence deux stades de précipitation (fig. 2). Le deuxième stade corres- 
pond à la plus grande partie du processus. Le temps moyen avant rupture 
des échantillons vieillis puis soumis à une contrainte égale à 80 % de la 
limite élastique initiale n’augmente sensiblement que lorsque la durée 
du vieillissement correspond au deuxième stade (tableau). 

3. Les échantillons de fer Battelle recuits à 6000C pendant 30 mn 
et vieillis se rompent en 44 {+ 3) h. Le temps avant rupture des fils non 
vieillis est inférieur à 10 h (contrainte appliquée à 80 % de la limite élastique 
déterminée avant l’essai de fissuration). 





762 — Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (21 février 1972) 





INTERPRÉTATION DES RÉsuLTATS. — {. L'influence des contraintes, 
pour le matériau étudié, est analogue à celle observée par Rädeker et coll. 
sur l’acier doux. Des contraintes appliquées supérieures ou égales à la 
limite élastique accélèrent le mécanisme de vieillissement par blocage 
des interstitiels avec les dislocations créées ou simplement déplacées au 
cours de la déformation plastique. Le nombre et la mobilité des atomes 
d’azote interstitiels libres diminuent rapidement à la température de l’essai 
de fissuration (1090C) : le temps avant rupture, en accord avec les conclu- 
sions de E. Herzog et coll, augmente. 


log [-log(-w)] 
/£ 0,5 









e750°c 
0490°C 


Fig. 2. — Variation de log | — log (1 — W)! 
en fonction du temps de vicillissement à 1000C,. 


2. Cette hypothèse est confirmée par les essais de vieillissement à la 
température ambiante. Le premier stade de la précipitation correspond 
à la formation de germes (amas), soit dispersés dans la matrice autour des 
lacunes créées par la trempe, soit sur les dislocations [(°), (‘)]. Ces premiers 
agrégats, peu stables, peuvent se dissocier facilement sous l’effet de la 
déformation plastique qui apparaît à la pointe de la fissure en cours de 
propagation : remis localement en solution, les atomes d’azote interviennent 
à nouveau dans le mécanisme de la fissuration; le temps avant rupture est 
peu influencé. Au cours du deuxième stade, des précipités de nitrure se 
forment à partir des germes, ces précipités sont plus difficilement remis 
en solution par la déformation plastique. Le temps avant rupture augmente 
avec la durée du vieillissement. 

3. L'amélioration importante provoquée par un vieillissement de longue 
durée à 1000C ne conduit pas à la résistance complète du matériau vis-à-vis 
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de la fissuration. Nous attribuons ce résultat au caractère isomorphe 
entre la matrice ferritique et les précipités de nitrure Fe,sN, formés aux 
‘températures de vieillissement choisies [(°), (*), (*)] : la remise en solution 
partielle des atomes d’azote est possible par cisaillement des précipités 
lors de la déformation plastique qui apparaît à la pointe de la fissure au 
cours de sa croissance. | 








TABLEAU 
Traitement à 7500C Traitement à 490°C 
00 oo — —— © 
Temps Temps moyen Temps Temps moyen 
de vieillissement avant rupture de vieillissement avant rupture 
à 230C (h) @) à 23°C (h) (h) 
0 45 0 38,5 
30 29 26 30 
50 54,4 67 150 
100 123 
ConcLusron. — Par action, sur des conditions de vieillissement préalable 


aux essais de fissuration sous tension d’un alliage fer-azote en milieu 
nitrates, et sur l'amplitude de la contrainte appliquée au cours de l'essai, 
on peut agir sur la teneur et la mobilité des atomes d’azote en position 
interstitielle et par suite sur le temps avant rupture. 


(#) Séance du 7 février 1972. 

() V. W. RADEkER et H. GRArEN, Stahl. u. Eisen., 76, 1956, p. 1616-1628. 

() J. BezLor, M. HuGo, M. Roux et E. HERzoG, Mémoires Scientifiques, Rev. Méial., 
65, n° 9, 1968, p. 607-625. 

€) G. Monnier et H. MaziLze, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1171. 

() H. Mazizze et G. Monnier, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 278. 

5) K. F. Haze et D. Mc Lean, J.1.S. I., 1963, p. 337-352. | 
(6) W. C, Leszre, Acta Met., 9, 1961, p. 1004-1022. 
() G. R. Booker, J. Norgury et A. L. SuTron, J.1.S.1I., 187, 1957, p. 205-215. 
(®) C. BERTRAND, F. FAUDOT, J. BiGor et S. TALBoT-BEsNARD, Comples rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1287. 


Laboratoire de Chimie 
el Science des Matériaux, 
Instilut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, 
Rhône. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude, par diffusion 
de la lumière, de la solvatation préféréntielle de la polyvinylpyrrolidone 
dans des mélanges polaires de soloants comportant des donneurs de 
proton. Note (*) de MM. Berxarp Cuaurer, Berxarn SéBiLLE et CLAUDE 
Quivorox, présentée par M. Georges Champetier. 


. 


Des mesures de masses moléculaires apparentes, par diffusion de la lumière, 
ont montré que la polyvinylpyrrolidone dissoute dans des mélanges dichloro-1 .2 
éthane (ou chloroforme)-éthanol (ou acide acétique), adsorbe préférentiellement 
l'un ou l’autre des deux solvants suivant la zone de compositions considérée, Nous 
avons été conduits, par l’étude spectroscopique infrarouge des liaisons hydrogène 
s’établissant dans ces systèmes ternaires, à préciser le phénomène de solvatation 
préférentielle. 


Ixrropucrion. — La solvatation des polymères en solution est géné- 
ralement étudiée par des méthodes  physicochimiques telles que la 
diffusion de la lumière ('), l’ultracentrifugation (*) ou la réfractométrie 
différentielle (*). L'examen, par ces techniques, des échantillons macro- 
moléculaires en solution dans des mélanges binaires de solvants, conduit 
le plus souvent à une description globale de la solvatation, c’est-à-dire 
ne permet pas de préciser la nature des interactions qui s’établissent au 
voisinage immédiat des chaînes. Ceci est particulièrement vrai lorsque 
le polymère considéré est capable de former des liaisons hydrogène avec 
lun des deux solvants. 

Dans le cas des polymères carbonylés (polyamides N,N-disubstitués, 
polyesters), l’étude, par spectroscopie infrarouge, de la complexation 
des groupements carbonyle par le solvant donneur de proton, lorsque 
la composition des deux solvants varie, est particulièrement efficace 
dans l’analyse de ce type d'interaction (*). Des principaux travaux effectués 
jusqu'ici (‘), il ressort que la complexation par liaison hydrogène des sites 
carbonyle des chaînes aboutit généralement à la formation de complexes 
de type 1.1 (une molécule de donneur par groupement carbonyle) et qu’elle 
est toujours d'autant plus importante que le mélange de solvants est plus 
riche en donneur de protons. Cependant, de telles données ne fournissent 
aucune indication sur les interactions non spécifiques qui s'établissent 
au voisinage des chaînes. 

Compte tenu des résultats obtenus par spectroscopie infrarouge à partir 
des mélanges ternaires polymère-solvant 1-solvant 2 (‘) et des études 
analogues que nous effectuons actuellement dans le cas de la polyvinyl- 
pyrrolidone (PVP) (), il nous a semblé intéressant de préciser ie phénomène 
de solvatation préférentielle, décelé par diffusion de la lumière, dans 
les systèmes ternaires à liaison hydrogène. 
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RésucraTSs EXPÉRIMENTAUX ET piscussion. — Les figures À et 2 
représentent les valeurs des masses moléculaires apparentes obtenues 
par diffusion de la lumière et relatives aux mélanges PVP chloroforme 
(ou dichloroéthane)-éthanol. On constate, pour ces deux systèmes, que 
les masses moléculaires dépendent de la composition des mélanges binaires 
et s’écartent notablement des masses moléculaires moyennes en poids, 
correspondant aux solvants purs. 

On sait que ces variations sont interprétées par un phénomène de sol- 
vatation préférentielle du polymère par l’un des deux solvants ('). Si la 














FL =3 ” | 
1000 Fe 10 "4 
900 à 
800 | 
700 
SL — De 
À. N B 
600! N 
500 
YA Fraction volumique 
= = = L tien] 
O 0 25 050 075 40 
CHCI 3 ETOH 
Fig. 1. — Variation de la masse moléculaire apparente d’un échantillon de polyvinyl- 


pyrrolidone (M, = 645 000), en fonction de la composition du mélange chloroforme- 
éthanol (+: : fraction en volume d’éthanol). 


théorie de Strazielle et Benoit (') s’applique aux systèmes polaires, on 
peut considérer qu’il y a adsorption préférentielle d’éthanol dans les 
milieux riches en chloroforme ou en dichloroéthane (segments AN). Au 
contraire, l’autre solvant est adsorbé préférentiellement dans les milieux 
concentrés en alcool (segments NB). Pour des fractions en volume d’alcool 
voisines de 0,30-0,40, il y a compensation entre les adsorptions des deux 
solvants, ce qui signifie qu’il n’y a, dans ces milieux, aucune solvatation 
préférentielle. 

La confrontation de ces données avec celles issues de l’étude, par spec- 
troscopie infrarouge, des liaisons hydrogène présentes dans ces mêmes 
systèmes [(*), (°)]}, nous a conduit à admettre que l’éthanol adsorbé 
préférentiellement (segments AN) est, en grande partie, associé aux sites 
carbonyle de la PVP par des liaisons hydrogène. La plus faible solvatation 
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. d'alcool observée pour le système PVP-chloroforme-éthanol est probable- 
ment due au caractère donneur de proton non nul du chloroforme. Dans 
les milieux riches en alcool {segments NB), la PVP, sous forme d’une 
‘espèce macromoléculaire solvatée, adsorbe alors préférentiellement l’autre 
solvant. Ce dernier se trouverait vraisemblablement au voisinage des parties 
hydrocarbonées du complexe macromoléculaire, grâce à des interactions 


700 








EtOH .Fraction volumique 
0 025 050 075 10 


Fig. 2. — Variation de la masse moléculaire apparente d’un échantillon de polyvinyl- 


pyrrolidone (M, — 525 000) en solution dans des mélanges dichloroéthane-éthanol, 
en fonction de la fraction en volume d’alcool. 


non spécifiques. Dans ces derniers milieux, l’alcool encore présent au 
voisinage des chaînes, bien que non adsorbé préférentiellement, se trou- 
verait en partie associé au polymère par liaison hydrogène. 

Nous avons, par ailleurs, considéré l’effet d’un plus fort donneur de 
proton en étudiant, parallèlement, le système PVP-dichloroéthane-acide 
acétique, dans toute la gamme de compositions des deux solvants (fig. 3). 
On constate également 1ci une adsorption préférentielle d’acide acétique 
lorsque les mélanges ternaires sont concentrés en dichloroéthane, qui est 
interprétée par la formation progressive du complexe par liaison hydrogène 
PVP-acide acétique. On observe, par contre, une très faible solvatation 
par le dichloroéthane dans les Au riches en acide acétique qui semblent 
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Fig. 3. — Variation de la masse moléculaire apparente d’un échantillon de polyvinyl- 


pyrrolidone (M, = 575 000) en fonction de la composition du mélange dichloroéthane- 
acide acétique (9: : fraction en volume d’acide acétique). 


posséder la même affinité vis-à-vis des parties hydrophiles et hydrophobes 
des chaînes solvatées. 

Il semble ainsi, d’une manière générale, que la solvatation préférentielle 
du chloroforme ou du dichloroéthane soit liée au caractère donneur de 
proton de l’autre solvant puisqu'elle parait d’autant plus faible que les 
interactions hydrogène sont plus fortes. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

(1) C. STRAZIELLE et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 38, 1961, p. 675 et 678. 

@) M. JacoB et M. DAUNE, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1400. 

() Z. Tuzar et P. KrarocHviz, Collection Czechoslov. Chem. Commun., 32, 1967, p. 3358. 

() P. ComBezas, F. CRUEGE, J. LASCOMBE, C. QuivoroN, M. REvÿ-Laron et B. SÉBILLE. 
Spectrochimica Acta, 26 À, 1970, p. 1323; M. H. BARON, J. DE ViLLEpriN, C. QuivoroN 
et M.-L. JosiEN, J. Chim. Phys. 67, 1970, p. 1759; T. Lucas, C. Quivoron et B. SÉBILLE, 
J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1278. a 

(5) C. Lery-Sisrez, B. CHAUFER, B. SÉBILLE et C. Quivoron, J. Chim. Phys. 
(en préparation). 

(6) B. CHaurer, C. Sisrez, B. SéBizce et C. Quivoron, Communication présentée 
au 23° Congrès I.U.P.A.C. de Boston, 1971, preprint, vol. 1, p. 275. 


Laboratoire de Physicochimie 
macromoléculaire 
de l’Université Paris VI, 
École Supérieure 
de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Action de l'oxygène sur le chromite de fer 
pulvérulent. Note (*) de M. Bernarp Giiror, Mme Dexse Drrarosse 


et Me Friorexce Lepoux, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'action de l’oxygène sur le chromite de fer à température modérée conduit à la 
formation d’un composé du type (FeCr):_0,. La vitesse globale de la transfor- 
mation est liée à la diffusion des cations Fe dans le réseau de l’oxyde et à la 
formation simultanée de lacunes cationiques. On observe des changements impor- 
tants dans les propriétés électriques et magnétiques du produit oxydé et une 
diminution continue du paramètre cristallographique en fonction du taux de 
conversion. 


Le chromite de fer préparé par la méthode de Boreskov (!) a une compo- 
sition quasi stœchiométrique; le rapport Cr/Fe — 2,01. La structure est 
du type spinelle normale, les Fe** occupant dans le réseau les sites 
tétraédriques et les Cr°* les sites octaédriques laissés par l’empilement 
compact des atomes d'oxygène. 


Le paramètre cristallographique est 8,383 À. Comme les autres chromites 
de ce type (*) le chromite de fer est un semi-conducteur de type p à lacunes 
cationiques. Pour un échantillon possédant une surface de 14 m°/g et 
constitué de grains sphériques sans porosité, dont le rayon moyen est 
égal à 850 À {aucune hystérésis n’est décelable dans la courbe adsorption- 
désorption à l'azote), comprimé entre deux électrodes de platine 
sous 1 kg/em* de pression, l’énergie d’activation de conduction sous vide 
est 0,3 + 0,04 eV aux températures inférieures à 2000C et 0,44 + 0,04 eV 
au-delà. Le signal de résonance paramagnétique électronique obtenu 
sous vide est comparable à celui du chromite de magnésium pulvérulent 
et lié à l'interaction d’échange des Cr°* (*). La raie est centrée sur 3 250 Gs 
et AH — 1000 Gs. À partir de 2500, l’oxygène est fixé irréversiblement 
sur le chromite de fer. La quantité fixée reste indépendante de la tempé- 
rature et de la pression dans les domaines expérimentaux étudiés 
(2500C << ToC < 5200C; 0,05 < P,,< 100 Torr) et correspond à 0,42 atome 
d'oxygène par molécule de chromite initial soit une composition globale 
FeCr:0,,:2. Le systèine cristallin du composé obtenu reste inchangé (c. f. c.) 
mais on observe une diminution de la maille liée à la transformation 
d’un certain nombre de Fe** en Fe°*. | 

L'évolution du paramètre cristallin suit le degré de transformation et 
pour la quantité maximale d'oxygène fixée dans nos conditions expéri- 
mentales a — 8,3 À + 0,002. | 

Le signal de résonance paramagnétique électronique (RPE) du produit 
oxygéné est 200 à 300 fois plus intense que celui du chromite initial; 
centré sur 2 650 Gs, sa largeur est AH — 370 Gs, il indique une inter- 
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action d'échange considérablement plus grande liée à une diminution de 
la distance Cr* — Cr'* et sans doute à la présence de Fef* dans le réseau. 

Les mesures de conductivité électrique et d’effet Secbeck manifestent 
une transformation du semi-conducteur p qui devient alors intrinsèque. 
L'énergie d'activation de conduction déterminée sous une pression d’oxy- 
gène de 10 Torr est 0,26 + 0,04 et dans l'intervalle 25 < T < 2500C 
et 0,61 + 0,04, à T > 2500C. | 

L'étude des courbes de marche globale de la réaction d’oxydation en 
fonction du temps obtenues à différentes températures et différentes 
pressions sont d’allures paraboliques. Elles sont superposables dans une 
affinité par rapport au temps. Ces courbes sont transformées en droites 
au moyen de l’expression 2/3 à + (1 — aÿ® — 1 — kt, où à exprime le 
taux de transformation, obtenue en symétrie sphérique par résolution du 
système d'équations des étapes élémentaires dans lequel seul l’étape de 
diffusion n’est pas en quasi équilibre (*). En outre, dans le calcul, le coeffi- 
cient d'expansion À est pris égal à 1 ce qui se justifie aisément, les masses 
spécifiques étant voisines. 








L'influence de la température sur la vitesse de la réaction conduit à 
déterminer une énergie d’activation apparente de 24 + 2 keal liée au 
processus de diffusion. D’autre part la loi de vitesse en fonction de la 
pression d'oxygène est de la forme 


v = fKPÿs. 


L'ensemble de ces données peuvent être comparées aux résultats obtenus 
dans l’oxydation de la magnétite submicronique (°). Il se forme une solu- 
tion solide de composition Fe; 40, possédant la structure de la magné- 
tite initiale. La vitesse du processus est réglée par la diffusion des cations 
avec formation et migration des lacunes cationiques. 

L’oxydation ménagée du chromite de fer conduit à la phase de struc- 
ture spinelle Fe,”,,, Fei.,, Cri,0;, soit (FeCr):.0, avec création 
de lacunes cationiques suivant le schéma 


2€ Fet+ »° + à 0ù æ <O“} +926 Fe) + CE 


L'influence de la pression sur la vitesse globale de la transformation est 
conforme à ce que l’on peut attendre d’un tel mécanisme de diffusion. 
En effet, le coefficient de diffusion est proportionnel à la concentration 
en lacunes cationiques ("). On détermine aisément (*) que le coefficient 
de diffusion du fer dans la magnétite est de la forme D,, — k Pi. 

L’oxydation du chromite de fer aux températures inférieures à 5300C 
conduit à fa formation d’une solution solide (FeCr),_,0, les Fe°* restant 
assurant la stabilité du réseau. Les propriétés physicochiniques de ee 
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composé sont très différentes de la spinelle de départ, en particulier les 
propriétés magnétiques et électriques. Il convient d’envisager, comment 
s’effectue, et à quel seuil de température, la formation d’un composé du 
type (FeCr):0, correspondant à l’oxydation complète des cations fer 
divalents. 


(#) Séance du 7 février 1972. 

() T. M. Yur’Eva, G. K. BorEskov, V. I. ZARKOY, L. G. KARAKCHIEV, V. V. PopovsKxir 
et V. A. CHiGRiNA, Kinetic i Kataliz, 9, n° 6, p. 1291-1295. 

@) M. Moreau, Thèse 8e cycle, Dijon, 1970. 

(@) B. GIzLoT, B. CHAILLOT, D. DELAFOSSE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1829. 

() A. M. GINSLING et B. P. BROUNSHTEIN, J. Appl. Chem. S. S. S. R., 23, 1950, p. 1249. 

6) W. FEIKNECHT, K. J. GALLAGHER, 228, 1970, p. 548. 

(6) H. SCHMALZRIED, Z. Phys. Chem., 33, 1962, p. 111. 

() K. Haurre, Oxidalion of Metals, p. 25. 

(8) P. BARRET, Cinétique hélérogène, Gauthier-Villars, Paris (à paraître). 


Laboraloire de Recherches 
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6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d Or. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Détermination de la structure cristalline 
de léthylènediamine NH;—CH,—CH;—NH;. Note de Mmes Soraxer 
Jauer-Deccroix et Hécèxe Gaccier-Pannraun, présentée par M. Henri 


Normant. 


La structure de l’éthylènediamine solide a été déterminée par diffraction des 
rayons X sur monocristaux à — 60°C. L’éthylènediamine se présente sous une 
conformation frans. 


Dans le cadre de l’étude des composés d’addition des halogénures de 
lithium avec l’éthylènediamine [{‘}, (?)], il nous a semblé intéressant 
d'étudier la structure cristalline de l’éthylènediamine elle-même. Les cris- 
taux d’éthylènediamine dont le point de fusion est de 80,5 ont été obtenus 
selon un procédé décrit par M. Renaud et R. Fourme (*). Le refroidis- 


sement des cristaux étant très délicat, ces derniers ne résistant pas aux 
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chocs thermiques, tous les enregistrements ont été effectués à — 60 Æ 50C 
sur un goniomètre de Weissenberg équipé d’un dispositif Renaud- 
Fourme (*). 





Les paramètres de la maille ont été déterminés à partir des diagrammes 
de cristal tournant et de Weïssenberg. La maille monoclinique est la 
suivante : 


a = 5,65 + 0,05 À, b — 7,14 + 0,02 À, ce —5,50-+ 0,05 À, 
8 — 125935’ + 40’, V = 179 + 5 Àï. 
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L’angle 5 a été calculé à partir des diagrammes de Weissenberg Ak1, 
1kl, 2kl, 3kl en appliquant la méthode de la trace angulaire décrite 
par Buerger (*). Le réseau comporte deux molécules par maille, la densité 
théorique est 1,11 g/em°, cette valeur a été contrôlée expérimentalement 
par la méthode de flottaison. Les lois d'extinction observées : 


ROT absent pour { —=2n+t1,. 
0x0 » » k—2n+i 


caractérisent le groupe spatial P 2,/c. 
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Les atomes de carbone et d’azote ont été localisés par l'interprétation 
des fonctions de Patterson P {U, V) et P (V, W) et des projections de 
densité électronique sur les plans y O z et æ O y. 

Les coordonnées des atomes d’azote et de carbone, les coefficients de 
remise à l’échelle absolue des facteurs de structure et les coefficients 
d’agitation thermique des atomes supposés anisotropes ont été affinés 
par la méthode des moindres carrés en utilisant le programme Busing et 
Lévy (‘). Le coefficient de reliabilité est égal à 0,11 au dernier cycle. 
Le tableau I donne les valeurs des coordonnées atomiques exprimées 
en fraction de bord de maille, les coefficients d’agitation thermique et 
les écarts-types correspondants. 


TABLEAU Î 


æ y z Pa fB22 Bas Bio Pas Bos 





C 0,5490 0,4316 0,4336 0,020 0,0104 0,022 —0,0004 0,009 —0,003 
‘7: 10,0008 0,0004 0,0007 0,002 0,0005 0,002 0,0007 0,001 0,001 


0,8524 0,3673 0,6400 0,028 0,0125 0,031 0,0025 0,014 —0,0002 


N.…. À 50007 0,0004 0,0006 0,002 0,0006 0,002  0,0008 0,001  0,0008 
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Les principales distances interatomiques et les angles de valence sont 


reportés dans le tableau ci-dessous. Les figures 1 et 2 représentent les 
+ 


nt Se L 
projections de la structure sur les plans b.c et a.b. 


TABLEAU IT 





Liaison Distance (À) 
Gi Creme dise este do énne fie sa etage À 1,51 + 0,03 
Ce Nine à es de ones annee 1,47 + 0,02 
Nés Ne ets ee dt be dires es 3,26 + 0,03 
CS 

CG ss een sereine nonnse 1140 + 10 





Il se forme des chaînes parallèles à l’axe à, celles-ci sont liées entre elles 
par ‘des liaisons hydrogène N—H...N (3,26 À). La molécule d’éthylène- 
diamine se présente ici en conformation trans, les atomes de carbone et 
d'azote sont situés dans un même plan. 

Dans les composés LiCl.2 En, LiBr.2 En, cette molécule se présente 
sous ses deux conformations gauche et trans et uniquement en confor- 
mation gauche pour Lil.3 En. Par diffraction électronique entre 55 
et 1150C, A. Yokozeki et Kozo, Kuchitsu (‘) ont mis en évidence une 
conformation gauche pour l’éthylènediamine; il y aurait seulement un 
très faible pourcentage de molécules d’éthylènediamine en confor- 
mation trans. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

(:) S. Jamgr-DeLcroix, J. Chim. Phys., 64, n° 4, 1967, p. 601. 

@) H. Gizurer et S. JameT-DELcroix, Acta Cryst., 27, 1971, p. 2476-2479. 

@) M. RexauD et R. FourME, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 89, (2), 1966, p. 248. 

(+) M. RENAUD et R. FouRME, Acta Cryst., 22, 1967, p. 695. 

6) M. J. BuerGERr, X Ray Crystallography, John Wiley, New York, 1958, p. 377. 

(6) W. R. Busina et H. À. Levy, Report ORNL-TM-805, Oak Ridge National Labo- 
ratory, Oak Ridge, Tennessee. 

() A. YoKkozext, Kozo et Kucuirsu, Bull. Chem. Soc. Jap., 43, 1970, p. 2664. 


Laboratoire 
de Chimie systématique, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvicr, 
75-Paris, 5°, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination des structures cristallines des 
deux diastéréoisomères racémiques du méthyl-2 [hydroxy-l'  phényl-1! 
propyl] benchrotrène. Note (*) de MM. Yves Dusausor, Jack Brsaxcox 
et JEax Proras, présentée par M. Jean Wyart. 


La forme F 890C du méthyl-2 [hydroxy-1’ phényl-1’ propyl] benchrotrène 
cristallise dans l’holoédrie du système triclinique avec a — 12,83 À, b = 10,98 À, 
c = 6,59 À, a = 72,90, 8 — 101,90, y — 112,20. La forme diastéréoisomère F 1630C 
cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, groupe d’espace C 2/c avec 
a = 21,00 À, b — 17,79 À, c — 12,43 À, GB — 111,50. Les deux structures ont 
été résolues par la méthode de l’atome lourd. Les configurations relatives obtenues 
pour. chacune des deux formes confirment celles qui ont été proposées par analyse 
spectroscopique. 


Une Note précédente (*) décrit la synthèse et propose une configuration 
relative pour plusieurs composés benchrotréniques présentant deux groupes 
chiraux : un groupe dont la chiralité est d’origine métallocénique et un 
groupe dont la chiralité est d’origine carbonée. Les configurations proposées 
s'appuient sur l’analyse critique de données spectroscopiques (infrarouge 
et résonance magnétique nucléaire). Elles font jouer un rôle essentiel au 
cône d’anisotropie du groupe phényle et de ce fait postulent au départ 
une conformation déterminée pour le groupe phényle. La validité des 
hypothèses conformationnelles avancées ne peut être confirmée que par 
l’analyse cristallographique. Nous avons étudié deux représentants carac- 
téristiques de la série : les deux formes racémiques diastéréoisomères du 
méthyl-2 [hydroxy-1 phényl-propyl] benchrotrène. 

La forme racémique F 89 cristallise dans l’holoédrie du système 
triclinique. Les paramètres de la maille ont pour valeurs 


a = 12,83 + 0,02 À, b = 10,98 + 0,02 À, c — 6,59 + 0,01 À, 
x — 72,87 +0,15,  B— 101,95 + 0,150, y — 112,160, 
V = 817 À:, dexe = 1,41, Z = 2 molécules. 














La forme racémique F 163 cristallise dans l’holoédrie du système 
monoclinique avec les paramètres suivants : 





a — 21,00 + 0,04À, b—17,89 + 0,03 À, ce = 12,43 + 0,02 À, 
8 = 111,51 + 0,150, V = 3407 Àï, deue = 1,35, Z = 8 molécules. 


L'enregistrement des réseaux réciproques a été réalisé sur diffractomètre 
automatique en utilisant le rayonnement K, du cuivre. Les nombres de 
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TABLEAU I 
Alcool F 89°C 








æ 1050x y 105 sy z 105az B (À?) sB 
Creme 0,082 37 11 0,287 67 13 0,063 65 23 3,542 0,032 
CAS 0,205 72 93 0,298 47 87 —0,13999 161 3,241 0,180 
GDisnes 0,186 59 98 0,425 93 95 —0,20505 158 3,769 0,208 
Css 0,07373 109 0,42482 101 —0,25444 166 4,044 0,220 
G4...... —0,01975 116 0,30646 101 —0,25233 176 4,344 0,240 
G5...7.. —0,00017 106 0,18008 113 —0,19778 167 4,372 0,244 
Cris 0,110 92 94 0,179 93 95 —0,14380 161 3,732 0,212 
Carte 0,27792 156 0,56247 110 —0,22460 228 4,848 0,260 
Céree 0,328 71 99 0,288 21 89 —0,09134 172 3,932 0,220 
CDs 0,370 89 107 0,32720 118 —0,30647 191 4,808 0,272 
C10..... 0,49581 131 0,32823 167 —0,27951 245 6,288 0,368 
C11..... 0,327 05 106 0,151 80 105 0,04225 178 4,040 0,220 
C 12 0,30475 134 0,04412 111 —0,06075 265 5,060 0,264 
C13 0,313 11 147  —0,08003 136 0,065 92 351 6,248 0,356 
C 14 0,339 86 169 —0,10193 152 0,290 05 285 6,484 0,372 
C 15. 0,36242 162 0,00222 185 0,38708 269 6,608 0,396 
C16..... 0,35622 107 0,131 88 139 0,26178 221 5,452 0,312 
Cp i 0,11585 105 0,165 59 99 0,30150 175 4,444 0,248 
Cp 2 0,15228 107 0,42097 102 0,20045 218 4,988 0,288 
Cp 3 —0,043 63 98 0,25319 106 0,18614 211 4,612 0,264 
O1..... 0,132 23 98 0,088 30 81 0,45723 139 5,604 0,208 
Ori 0,198 16 102 0,511 57 83 0,281 26 149 6,436 0,252 
03..... —0,121 58 70 0,229 93 93 0,27254 141 6,666 0,244 
OH..... 0,392 88 93 0,386 85 74 0,03161 152 5,108 0,184 
TABLEAU II 
Alcool F 1630C. 
œ 105 5x y 105 5y. z 1056z B (À?) sB 
Cr. 0,581 04 12 0,303 44 17 —0,02263 24 2,581 0,023 
Ce 0,626 37 85 0,28817 106 —0,15802 171 3,036 0,189 
Cassis 0,637 90 65 0,384 07 98 —0,11015 142 1,930 0,184 
Case 0,645 98 74 0,205 97 115 —0,08096 159 2,842 0,176 
Cds: 0,671 30 63 0,398 19 96 0,007 29 133 1,905 0,185 
Chi 0,680 39 76 0,22303 103 0,03785 165 3,117 0,211 
C6... 0,69362 62 0,32031 91 0,08807 151 1,830 0,193 
Css 0,730 78 82 0,32281 106 0,21462 178 3,578 0,211 
C8.:,... 0,684 56 70 0,50532 110 0,05115 132 2,788 0,202 
Cds 0,641 54 84 0,58096 117 —0,03680 149 3,074 0,179 
C10..... 0,65316 112 0,686 84 141 0,01264 215 5,072 0,178 
CAL 2 0,807 10 87 0,54891 126 0,19671 165 4,003 0,190 
C 12. 0,878 40 107 0,56586 116 0,21787 191 4,321 0,182 
CLS 0,899 36 99 0,566 84 119 0,12406 191 3,988 0,186 
C14..... 0,763 15 68 0,527 44 108 0,08364 141 2,314 0,189 
C15..... 0,856 13 87 0,54846 106 0,01499 163 3,207 0,171 
C16..... 0,787 42 99 0,524 85 120 —0,009 89 176 3,283 0,186 
C 17. 0,511 58 92 0,38777 115 ——0,08630 156 2,946 0,185 
C18..... 0,518 76 112 0,204 73 133 —0,065 22 193 4,437 0,175 
C 19. 0,55658 126 0,31513 148 0,10859 216 5,142 0,179 
OT 0,468 10 56 0,444 68 83 —0,13107 115 3,931 0,131 
On 0,478 76 78 0,14247 130 —0,092 80 137 6,627 0,128 
0 3..... 0,558 57 78 0,32129 107 0,19938 152 6,650 0,142 
OH..... 0,675 58 62 0,515 80 74 0,16032 103 3,024 0,129 
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réflexions indépendantes, satisfaisant au critère statistique 6 (1)/1 < 0,45, 
pour résoudre les structures sont respectivement 1450 et 907. Elles 
ont été corrigées des phénomènes de Lorentz et de polarisation. 
L’analyse des sections de la fonction de Patterson permet de déterminer 
les coordonnées de l’atome de chrome. Ces dernières, affinées par méthode 
de moindres carrés conduisent aux facteurs résiduels R = 0,47 et 0,44. 
Des sections de la fonction de densité électronique font apparaître le 
substrat organique et le trépied carbonyle. Un affinement des coordonnées 
. fractionnaires de chaque atome affecté d’un facteur d’agitation ther- 
mique isotrope et individuel conduit alors aux facteurs résiduels R = 0,078 
et 0,070. Les tableaux T et IT donnent les coordonnées fractionnaires et 
l’agitation thermique de chaque atome. 





Fig. 1 





Fig. 1. — Molécule de l’alcool F 89°C 
Fig. 2. — Molécule de l’alcool F 1630C 


Les structures cristallines des deux diastéréoisomères montrent 


— que le trépied carbonyle, dans les deux molécules diastéréoisomères 
est en position éclipsée par rapport au méthyle situé en ortho de la fonc- 
tion alcool; 


— que les configurations relatives correspondent respectivement aux 
chiralités indiquées : 
pour F 890€ : 1 (S) méthy1-2[(S) hydroxy-1’ phényl-propyl] benchro- 
trène ou 1 (R), 2(R) (fig. 1), 
pour F 4630C : 4 (S) méthyl-2 [(R) hydroxy-1' phényl-propyl] benchro- 
trène ou 1 (R), 2 (5) (fig. 2). 


La position du groupe hydroxyle en endo est compatible avec l’exis- 
tence d’une liaison entre OH et le coordinat Cr (CO); suggérée par le 
spectre infrarouge. L'orientation du plan du groupe phényle à 97° du 
plan moyen benzénique complexé, indique d'autre part qu'il est légitime 
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de concevoir un effet diamagnétique notable dans la zone du groupe 
méthyle ou du proton porté par le carbone GC. Ce sont les deux hypo- 
thèses qui ont été avancées pour interpréter les données spectroscopiques. 


(*) Séance du 7 février 1972. 
() J. BESANÇON, A. CARD, YŸ. Dusausoy et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 274, série C, 


1972, p. 545. 


YŸ. D. et J. P. : 
Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de recherche 
associée au C. N.R.S., 
Université de Nancy I, 
Faculté des Sciences 
Centre de IIe cycle, 
Case officielle n° 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle; 
J.B. : Laboratoire 
de Chimie organique générale 
associé au C. N.R.S., 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement électrochimique de l’isododéca- 
tungstate X. Note (*) de M. Mrcuez Boyer, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les dérivés réduits de l’isododécatungstate X, préparés par électrolyse sur 
cathode de mercure, peuvent se classer en différentes séries à l’intérieur desquelles 
les systèmes Rédox sont réversibles, le passage d’une série à une autre entraînant 
une transformation du polarogramme. : 


L’isopolytungstate X est un polytungstate intermédiaire dans la trans- 
formation du Ÿ-métatungstate en métatungstate (‘); son étude a été 
abordée dans des articles précédents [(?), (*)]. 


À pH 4, le polarogramme sur goutte de mereure comporte deux vagues 
de deux électrons (e”) suivies d’une vague de 10 e de E,, respectivement 


0 5 10 pH 





Fig. 1. — Diagramme potentiel-pH de X. 


égaux à — 0,44, — 0,66 et — 1,02 V/E. C.S. (*). L'application de la 
polarographie à variation linéaire de potentiel sur goutte stationnaire 
montre que les deux premières vagues sont réversibles, la troisième ne 
l’étant pas (‘). Les dérivés correspondants aux transferts électroniques 
réversibles sont classés en séries. 


4. Série inrrrae. — Le diagramme potentiel-pH des différents systèmes 
Redox de X, établi par polarographie des dérivés réduits, permet de 
mettre en évidence le dédoublement de la vague O-IT en deux vagues 
de 1e” au-dessus de pH 5 et le dédoublement de la vague II-IV en deux 
vagues de 1 e- au-dessus de pH 11 en milieu de force ionique élevée (fig. 1). 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (21 février 1972) Série CO — 779 





Les quatre dérivés réduits correspondants sont notés X1, Xn, Xi X1v 
XA est préparé par réduction sur mercure à — 0,55 V/E. C.S. à pH 4. 
Alors que les six acidités de X, sont fortes, X1 possède deux acidités faibles 
de pK 4,7 et 9,3. Le spectre de X1 dépend du pH. Des points isobestiques 
nets sont observés pour les pH > 4,7 (fig. 2), les deux espèces en présence 
étant la deuxième acidité de Xy et l’espèce complètement ionisée. X, est 
préparé par oxydation de X;x à pH 10 en tampon H;,BO;-Li0H. Son spectre 


k(mole-llem-!) 





500 600 700 800 300 1000 1100 1200 


Fig. 2. — Spectres de X1 en fonction du pH : 
) pH1,5; (2) pH 4,72; (3) pH 7,17; (4) pH 9,05; (5) FE 96. 


d'absorption présente un maximum à 870 nm (fig. 3). Xy et Xy sont 
préparés par réduction de X,, dans NaOH 2 M. Dans ce milieu les polaro- 
grammes de Xu-Xin et Xi se déduisent les uns des autres par translation. 
Ces trois espèces sont bleues et présentent une bande d'absorption entre 600 
et 700 nm. Pour cette bande les coefficients d'absorption sont sensiblement 
proportionnels aux nombres d’électrons fixés comme dans le cas du méta- 
tungstate (*) et des hétéropolytungstates (°). 

2. SÉRIE PRIME. — En milieu acide (H:S0, 0,5 M); la réduction au palier 
de la vague de 4e” ne s’arrête pas à ce stade de réduction mais conduit, 
après transformation du polarogramme, à un composé réduit à 8e” 
noté Xynr. Le polarogramme de ce composé possède une vague anodique 


de 267 (E,; — — 0,32 V) d’oxydation de Xyw en Xw et une vague de 6e 
d’oxydation de X;, en X5 (E,4 —— 0,08 V). L'augmentation du pH 


entraîne un dédoublement de la vague Xyw-Xy à pH > 12 mettant en 
évidence un composé réduit à 7e noté X;w. Les polarogrammes de ces 
trois composés se déduisent les uns des autres par translation. 
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Xw obtenu par oxydation de Xym au palier de la vague V[I'-VIIT en 
milieu acide est brun, alors que Xun est bleu (fig. 3). 


3. SÉRIE SECONDE. — Dans l’acide sulfurique 2,5 M, la réduction 
de Xym à — 0,75 V conduit à un nouveau dérivé bleu ayant fixé au 
total 14e et noté Xxw. Cette réduction entraîne une nouvelle transfor- 
mation du polarogramme; Xy. possède une vague anodique de 2e 


(Ex = — 0,48 V) et une vague anodique de 12 e (Ex — — 0,05). 


k(mole”ilem”l) 


A (nm) 
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 





Fig. 3. — Spectre de X1 (pH 10); 
Xr, Xur, Xi1v (NaOH 2 M); Xvur (H:S0: 0,5 M) et Xxiv’ (Æ SO: 2,5 M). 


L’oxydation de X,,,. au palier de la vague XIV”-XIT” conduit, par une 
réaction réversible, à un dérivé brun noté X7. 

Le mécanisme d’oxydation de X;w étudié par polarographie à variation 
linéaire de potentiel montre qu’elle se fait par l’intermédiaire de X,, dans 
une suite de réactions irréversibles. 


4. SÉRIE TIERCE. — Dans l’acide sulfurique 2,5 ML", Xuv possède 
deux vagues de réduction dont la première (E,, — — 0,69 V) à une 
hauteur de 10 e. 

La réduction au palier de cette vague conduit à un précipité rouge. 
L'analyse de ce précipité montre que le polyanion a fixé 2e par W et 
qu’il constitue donc du tungstène au degré d’oxydation + 4 noté Xxxvv- 
‘L’oxydation sur goutte stationnaire de Xxuv. dans H:50, 2,5 ML: donne 
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un composé ayant même polarogramme cathodique que X, dans le même 
milieu. On peut donc admettre que la structure fondamentale de l’isopoly- 
tungstate de départ est conservée au cours des réductions successives, 
la formation de l’isododécatungstate n’étant pas possible dans ce milieu 
à partir des produits de dégradation. 

Le comportement électrochimique de l’isododécatungstage X se rapproche 
donc de celui du métatungstate (*) dans lequel on observe également l’exis- 
tence d’un certain nombre de séries de dérivés réduits à l’intérieur desquelles 
les réactions rédox sont réversibles, le passage d’une série à une autre 
s’effectuant par des réactions irréversibles entraînant des transformations 
des polarogrammes. Les différences entre les deux systèmes portent sur 
les E,, des couples rédox d’une part, et sur la stabilité de certains degrés 
de réduction d'autre part : possibilité de préparer X;, alors que meta, 
n’est mis en évidence que par polarographie; existence de meta,, alors 
que seul Xy est préparé; existence de metayvmr RUE que X est réduit 
directement de 14 à 24 électrons. 


(*) Séance du 81 janvier 1972. 

() P. Soucnav, F. CHAUvVEAU et B. LE MEUR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1401. 

@) M. Boyer et P. SoucxaAy, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 591. 

@) M. Boyer, J. Electroanal. Chem., 31, 1971, p. 441-450. 

() Les polarogrammes détaillés paraîtront dans un prochain article, Les chiffres romains 
indiquent le nombre d'électrons fixé par l'ion. 

&) P. Soucxay et J. P. LAUNAY, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1354. 

(5) G. M. VARGA, J. E. PAPACONSTANTINOU et M. T. Pore, Inorg. Chemistry, 9, 1970, 
p. 662. 

() J. P. Launay, P. Soucaay et M. Boyer, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 36, 1971, 
p. 740. 


Laboratoire de Chimie IV, 
associé au C.N.R.S. n° 146, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations de conductivité électrique et 
la détermination de la nature des défauts de structure du sesquioxyde de 
néodyme, type À. Note (*) de M. Yves Waizserr, Mmes Hérèxe BreuiL 


et Nicoce Duersourz, présentée par M. Georges Champetier. 


L’oxyde Nd:0:, à haute température, passe dans l’échelle des pressions d'oxy- 
gène, du type n au type p. Un mécanisme de conduction du type p est proposé. 


Les études radiocristallographiques, thermogravimétriques et conduc- 
timétriques du sesquioxyde de néodyme Nd:0; ont été réalisées en fonction 
de la température et de la pression d'oxygène en utilisant les différentes 
techniques mises au point au laboratoire [(1), (?), (*)]. 

Cet oxyde apparaît successivement à température croissante sous les 
formes suivantes [(*) à ()] : 

— cubique, type C des sesquioxydes des terres rares; 

— monoclinique, type B des sesquioxydes des terres rares; 

— hexagonale, type À des sesquioxydes des terres rares. 


Le passage d’une structure à l’autre s'effectue à des températures 
différentes suivant l’origine et l’histoire du produit. 

Par analyse d’échantillons trempés ou placés dans une chambre de 
diffraction X haute température à atmosphère contrôlée, nous nous sommes 
assurés que dans les domaines de températures (800-12000C) et de pres- 
sions d'oxygène (po, 1 atm) utilisés, seule la structure hexagonale, 
type À, était présente. 

Notre étude conductimétrique, à température variable, confirme les 
précédentes études [(*), (°)] sur la semi-conductivité du sesquioxyde de 
néodyme. L’examen des courbes log R = f (1/T°K) représentées dans la 
figure 1 montre que : 


— de 800 à 11000C environ, la loi 


g — co exp (— Ft) 


est vérifiée avec une énergie d’activation de 0,82 eV/molécule pour 
Po, > 10 ** atm et de 0,98 eV/molécule dans l'hydrogène saturé en 
eau à 20°C (po — 17,5 mm de mercure); 

— à des températures supérieures à 11000C environ, l'énergie d’acti- 
vation augmente au fur et à mesure que la température croît et que la 
pression d'oxygène diminue. 

La figure 2 représente les variations isothermes de la conductivité 
électrique de Nd:0, type À en fonction de la pression d’oxygène d’équi- 
hbre. 
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Dans l'échelle des pressions d'oxygène décroissantes, nous observons 
à partir de 1 atm : 

— une augmentation de la résistance expérimentale R,, (semi- 
conducteur de type p); 

— ensuite un palier où R,, devient pratiquement indépendant de la 
pression partielle d'oxygène et dont la largeur diminue quand la tempé- 
rature augmente; 

— enfin une diminution de R,,, d'autant plus importante que la tempé- 
rature est plus élevée (semi-conducteur de type n). 


1200 _1100 __ 1000 900 800 +6 
T T T 
Alog Rexp Pa,0/Pa=23810 7€ 






Pox2,5.10 “aim 
50L E 


Pod 2tatm 








10% TK 
De 


J 1 1 
7 8 3 


Fig. 1. — Variations de la résistance électrique de Nd:0: type A 
sous différentes pressions d'oxygène en fonction de la température. 


(Diagramme 108 Rexp, 1/T0 E.) 


Les variations de R,, en fonction de po, sont interprétées en consi- 
dérant un schéma électrique équivalent de trois résistances : R,, R,, 
représentatives des défauts de type p et de type n, et R:, représentative 
des défauts d’origine étrangère (impuretés, défauts thermiques, etc.) 


telles que 
, 1 1 


Il est nécessaire de tenir compte de la résistance R; dans ce schéma, 
car la variation de la composition chimique de l’oxyde est faible, compa- 
rable à la concentration en impuretés. En effet, pour un échantillon à 
99,9 %, nous avons constaté une variation du rapport oxygène/néodyme 
de l’ordre de 107% à 10000C, dans un intervalle de pressions d’oxygène 
allant de 1 à 107% atm. 

Vers les fortes pressions d’oxygène, le sesquioxyde de néodyme se 
comporte comme un semi-conducteur de type p, donc de défauts majori- 
taires p, d’où 


lo a 


en Ch 





Ry € Ra et 
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La variation de R, en fonction de la pression d'oxygène est retrouvée 
théoriquement, comme le montre la figure 3, en retranchant de la conduc- 
tivité expérimentale totale, la contribution des défauts d’origine étrangère 
indépendante de la pression d’oxygène. Nous trouvons ainsi que R, varie 
comme p5,/" avec m égal à 6,0 + 0,2. 


10g Rexp À 


800 °C 






1100°C 







typen 








Ro RER Ro Ron REV RS 














1 
-20 15 -10 “5 : 109 Ph 
1 1 1 | “reel. 
-20 15 10 5 0 
Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Variations isothermes de la résistance électrique de Nd:0; type A 


. en fonction de la pression d’oxygène d’équilibre. 
(Diagramme 10g Rexp, 108 Po.) 


Fig. 3. — Variations à 1000°C de Rex, R et R, en fonction de la pression d'oxygène. 
(Diagramme log R, log po..) 


Cette loi est justifiée, en admettant que l'apparition des défauts p résulte 
principalement de l'équilibre 


1/20, (ge) = 0! +2e, 
où O; est un oxygène interstitiel deux fois ionisé et e* un trou en électron. 
L’application de la loi d'action de masse à cet équilibre donne 
Km = ps” [0:].[e+}, 
comme 


Lo= 12e) alel= Ka)” pi 
P 
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Vers les faibles pressions d’oxygène, le sesquioxyde de néodyme se 
comporte comme un semi-conducteur de type n, donc de défauts majo- 
ritaires n d’où 





R;:<R, et Ru BR + ES 


La variation de R, en fonction de la pression d'oxygène ne peut être 
déterminée avec précision du fait de l’étroitesse du domaine d’existence 
du Nd:0; de type n dans l’échelle des pressions d’oxygène. 

La largeur du palier situé entre les zones p et n diminue quand la 
température augmente, ce qui montre qu'aux températures élevées, la 
contribution des impuretés à la conductance totale est de moins en moins 
importante, les concentrations en porteurs p et n devenant prépon- 
dérantes. 


(#) Séance du 24 janvier 1972. 

() A. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966; Revue des Haules températures el dede 
3, 1965. 

@) J. P. Dermarre, H. Le Brüuso, J. J. OeuLrG ct F. MaARION, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

) Y. WiLBERT, Thèse, Amiens, 1971. 

(t) A. IANDELLI, Gazz. Chim. ital., 77, 1947, p. 312. 

6) M..V. SHarer et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 563. 

(6) R. S. Roru et S. J. ScHNEIDER, J. Res. Nat. Bur. Standards, 64 A, 1960, p. 309. 

() J. WarsxAaw et R. Roy, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 2048. 

6) V. B. GLusakova ct A. G. BoGaAxov, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., Ser. Khim., 
1965, p. 1131. 

() FoËx, Comples rendus, 220, 1945, p. 359. 

(9) V, W. Noppacx et H. WaLcx, Z. Electrochem., 63, 1959, p. 269. 


Laboratoire de Chimie générale, 
U.E.R. 
des Sciences exactes 
et naturelles, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les types structuraux des composés inter- 
calaires MSnS, (M — Li, Na, K, Rb). Note (*) de Mme Axue Le Braxc, 
et M. JEax Rouxer, présentée par M. Georges Champetier. 


Les phases MSnS, sont isotypes des composés intercalaires MTiS:. LiSnS: est 
du type NiAs. NaSnS,, KSnS, et RbSnS:, rhomboédriques, se réfèrent respec- 
tivement à une coordinence octaédrique de l’alcalin pour le premier, prisma- 
tique pour les derniers. Une systématique structurale est donnée en fonction de la 
succession des feuillets sulfurés et de la coordinence de l’alcalin. 


Nous avons signalé antérieurement la préparation des composés inter- 
calaires MSn$S, (‘). Obtenus à parti de SnS, et des solutions des métaux 
alcalins dans l’ammoniac liquide, ces dérivés sont mal cristallisés et 
coexistent d’ailleurs avec du sulfure SnS, voire de l’étain, résultant d’un 
processus de réduction de SnS, : aucune étude structurale n'avait pu 
alors être menée. 

L'élaboration récente des séries MQTiS: (*) et M,/rS: (°)}, dont 
certains termes bien cristallisés ont autorisé une étude structurale, a mis 
en évidence lisotypie probable des dérivés MSnS, et de leurs homo- 
logues MTiS:. Nous avons repris sur cette base l’étude structurale des 


phases MSnS.. | 


KSnS, et RbSnS: présentaient le meilleur état de cristallisation. 
Ils sont isotypes, de même que le sont leurs homologues KTis, et 
RBTIS:. L’examen des spectres Debvye-Scherrer fait apparaître leur 
analogie avec le diagramme de Sn$:. L'édifice obtenu dérive directement 
de la maille de SnS, avec conservation du polygone de base et triplement 
du paramètre c. Ceci suggère l’occupation par l’alcalin de positions entre 
feuillets successifs SnS:. Nous avons montré (*) que dans une telle filiation 
structurale la coordinence prise par l’alcalin se traduit par ailleurs claire- 
ment par la présence ou l’absence systématique de raies de diffraction X, 
attachées à certains plans « sensibles » : pour une coordinence octaédrique, 
la réflexion 104 est d’intensité maximale (100) alors que la réflexion 015 
est très faible, voire absente (© 2 dans NaTiS:), pour une. coordinence 
prismatique, au contraire, 104 est absente et 015 voit son intensité atteindre, 
en valeur relative, des valeurs comprises, selon les composés, entre 80 
et 100. KSnS, et RbSnS, sont du type prismatique. Le groupe spatial 
est R;. Tous les atomes sont en position 3 a : 0, 0, 0; 2/3, 1/3, 1/3 + z; 
1/3, 2/3, 2/3 + x. Les valeurs obtenues pour z sont rassemblées dans le 
tableau I. ° 


TABLEAU ÏI 


Composé z alcalin z étain z soufre 1 z soufre 2 
KSnS:....,....:..... 0,83 1,00 .0,38 0,63 
RbSnS:.....,......... 0,79 1,01 0,36 0,68 
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Le facteur de reliabilité vaut 0,12 pour KSnS: et 0,18 pour RbSnS:. 
Ces valeurs élevées s’expliquent par la méthode mise en œuvre, la qualité 
moyenne des spectres, l’impossibilité de considérer des facteurs thermiques 
isotropes et à fortiori amisotropes. 

NaSnS: présente également un diagramme X dérivé de celui de Sns, 
avec conservation du paramètre a et triplement de c. La coordinence 
prise par l’alcalin est cette fois octaédrique. NaSnS: est en effet isotype 


de NaTiS:. La structure est du type NaHF;, groupe spatial R3m.. 


Os 
@ aicaiin 


Oo Sn 


c 





Mesa 1SnS, AoSa$s 8 


Section des mailles hexagonales par des plans 1120. 


L’étain occupe les positions 3 a (0, 0, 0, d’homologues 1/3, 2/3, 2/3 et 
2/3, 1/3, 1/3) et le sodium les positions 3 à (0, 0, 1/2 d’homologues 1/3, 
2/3, 1/6 et 2/3, 1/3, 5/6). Pour les positions 6 c à six équivalents, occupées 
par le soufre, la seule inconnue est la cote z : 0, 0 + z; 1/3, 2/3, 2/3 + z; 
2/3, 1/3, 1/3 + 3; cette cote z est voisine de la valeur 0,25, nous avons par 
exemple trouvé 0,274 dans NaTiS:, mais la moins bonne cristallisation 
de NaSnS, rend illusoire toute détermination précise. 





LiSnS:, comme LiT15: est du type NiAs. Le Hthium occupe les posi- 
tions 0, 0, 1/2 du réseau d’accueil. Ceci a en général pour effet de modifier 
légèrement la cote des feuillets sulfurés adjacents, mais ici encore le mau- 
vais état de cristallisation ne permet pas d’atteindre une telle précision. 


CsSnS, est amorphe aux rayons X. 


La figure illustre les différents types structuraux rencontrés. On peut 
établir une systématique structurale prenant appui sur l’ordre de répé- 
tition des feuillets sulfurés et la coordinence prise par l’alcalin (tableau IT). 
Si on représente par (AB), la succession des feuillets sulfurés dans l'édifice 
Cdl, de SnS:, cette succession devient (ABC ABC), dans NaSnS, et 
(AA BB CC), dans KSnS: et RbSns.. 
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TABLEAU Il 














Description 
en maille hexagonale 
TT —— Coordinence 
Groupe Paramètres Succession ne Succession 
Composé spatial (À) des feuillets Étain Alcalin des couches 
ns... P3mif = 564 (ABh  Octaédrique È @) 
ce — 5,90 
LiSnS.. P3m 1! ee re (AB) : Octaédrique (2) 
3 
& a= 3,69 
NaSnS,. R3m ns } aBc ABC)x | ; @ 
KSnS:.. R3 a= 3:67 | (AA BB CC Prismati 4 
pur e = 25,61 }n » rismatique € ) 
a= 3,76 : 
RbSnS:. R3 die | (AABB CC) s ; (&) 
Succession des couches : 
(1) (SOS); __@) CORORESRERSPEE RSS 
À B/7 À À B B € C/n 
(2) (PPS LS) ; (5) (BH POSTS RS SRE RES 
A B/n \ A4 A B B C C/nr 


(3) (ARS NAS SRE SR : 
A B C À B C/n 


Contrairement à ce que nous avons observé pour TiS, et Zr5:, 
nous n’avons pu jusqu'à présent obtenir une fixation d’ammoniac 
par SnS: seul. 


(#) Séance du 7 février 1972. 
() A. LE BLanc, M. Daxor et J. Rouxez, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 87. 
() J. Rouxez, M. Danor et J. Bicnon, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3930. 
() J. Rouxez, J. CoussEau et L. TRICHET, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 243. 
Laboratoire de Chimie minérale À, 
U.E.R de Chimie, 
B. P. n° 1044, A4-Nanites, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Analyse par microsonde électronique des mono- 
cristaux issus du transport chimique des solutions solides Fe;0,-NiFe:0,. 
Note (*) de MM. Berxarp Copron, Danez LE Gazric, Mme Marik-CnanTar 


Trez-Durour et M. Pierre PError, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide chlorhydrique gazeux a été utilisé comme agent transporteur dessolutions 
solides Fe;O;-NiFe:0,. Les monocristaux obtenus, analysés par microsonde élec- 
tronique, présentent un enrichissement en nickel d'autant plus important que leur 
taille est plus petite. 


De nombreuses substances réfractaires ou se décomposant avant la 
fusion : semiconducteurs, composés intermétalliques ('}, oxydes [(*), (*)] 
ou sulfures [(*), (*)] de métaux de transition, ont pu être développées 
sous forme monocristalline en utilisant les réactions de transport chimique. 


cristaux 





Fig. 1. — Dispositif de croissance des solutions solides Fe;0;-NiFe:0; 


L'agent transporteur est le plus souvent [:, Cl: ou HCI, et la réaction 
s'effectue par l'intermédiaire des halogénures métalliques gazeux. L'aspect 
théorique du transport chimique est bien connu et a été discuté par 
ailleurs [(5}, (7), (9)]. 

L'expérience montre que les solutions solides peuvent être transportées 
dans les mêmes conditions que les corps purs, mais la composition des 
monocristaux ainsi préparés n’a jamais été examinée. Or, d’après l’analyse 
thermodynamique du phénomène, les cristaux ne doivent pas avoir la 
même composition que la solution solide dont ils sont issus. En effet, 
les pressions partielles des halogénures. métalliques gazeux mis en jeu 
ne sont pas proportionnelles aux concentrations, mais sont fonction de 
leur enthalpie libre de formation et de celle des solutions solides. 

Nous avons cherché à déterminer par voie chimique et par analyse 
à la microsonde de Castaing la teneur en fer et nickel des premiers germes 
transportés en fonction de celle de la solution solide Fe,_, Ni, Fe.0, de 
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départ. En effet, ces concentrations étant différentes, il est nécessaire 
d'arrêter la réaction après transport d’une faible quantité de matière 
de façon à ne pas modifier sensiblement la composition initiale x. 

Les conditions expérimentales sont représentées sur la figure 4. Le 
produit à transporter, constitué par la solution solide formée ou par le 
mélange des ferrites est situé dans la partie chaude du tube en silice préala- 
blement lavé à l’acide fluorhydrique puis dégazé à 5000C sous 107 mm 
de mercure. Le traitement a pour effet d’éliminer les sites de cristallisa- 
tion préférentielle que représentent les aspérités de la silice et de diminuer 
le nombre de germes. La pression d’acide chlorhydrique gazeux utilisé 


NiFe,O4 





Fe,0, 0,2 0,4 0,6 °8 NiFe, O4 


Fig. 2. — Composition des monocristaux transportés (y) 
en fonction de celle de la solution solide de départ (x). 


comme agent transporteur est comprise entre 40 et 20 cm de mercure 
à température ambiante. Le phénomène de transport peut être schématisé 
par l'équilibre 

Fei-x NixFeO; + 8 HCI = (1 — x) FeCl + x NiCl + 2 FeCl + 4 H:0. 


Sur la figure 2 se trouve porté y, la teneur en nickel des monocristaux 
préparés en fonction #, la teneur en nickel de la solution solide de départ. 
Les résultats obtenus ne dépendent ni de la pression d’acide chlorhydrique 
initiale, ni de la formation préalable ou non de la solution solide. Ils sont 
par contre fonction de la taille des cristaux obtenus. 

La courbe A représente la composition des petits cristaux, de 
dimensions inférieures à 2 mm; la courbe B correspond aux cristaux 
les plus gros, de dimensions comprises entre 5 et 7 mm. Lors des expé- 
riences de transport d’une durée de 8 à 10 jours, on développe généralement 
des monocristaux de toutes les tailles. Leur composition n’est pas identique 
et se rapproche d’autant plus de celle des produits de départ qu'ils sont 
plus gros, la limite supérieure correspondant à la courbe B. Ce phénomène 
ne provient pas d’une variation de composition de la solution solide ini- 
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tiale par suite du transport, car la quantité de matière transportée est 
toujours faible. Par ailleurs les cristaux obtenus sont tous homogènes, 
la diffusion des ions métalliques (Fe** et na dans le réseau spinelle 
étant très rapide. 

La courbe À est reproductible avec une précision en valeur relative de 
2 %, correspondant à celle de la microsonde; elle représente la composition 
du premier germe déposé que l’on peut recueillir si la durée du transport 
est inférieure à 24 h. Il est également possible de transporter un mono- 
cristal déjà formé. Le cristal qui en résulte présente un enrichissement 
en nickel identique à celui que l’on peut prévoir d’après la courbe A. Il 
est donc possible de décrire le phénomène de transport à l’aide d’une 
analogie avec la distillation, car la température du point froid est fonction 
de celle du point chaud et ne peut pas être fixée a priori. Les essais successifs 
ont montré que le gradient de température doit être compris entre 80 
et 1000€. Lorsqu'il est supérieur à 1000C, les cristaux ne se transportent 
pas à l’extrémité froide du tube en silice, mais dans une zone intermédiaire 
bien précise. 

En résumé, l'enrichissement en nickel des cristaux transportés a été 
mis en évidence par la microsonde électronique; cette technique d’analyse 
ponctuelle permet de déterminer quantitativement la composition des 
germes monocristallins dont les dimensions sont de l’ordre de 0,1 mm 
et de vérifier leur homogénéité, la surface attaquée par le faisceau d’élec- 
trons étant de À (4 m)°. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() G. B. Azcocx et J. H. E. JErres, Inst. Mining Met. Trans., section C, 77, 1968, 
p. 195-200. 

@) F. EMMENEGER, J. Cryst. Growth, 2, 1968, p. 33-39, et 109-111. 

() K. NaGasawaA, Y. BANDo et T. TAKADA, Bull. Chem. Soc. Jap., 44, 1971, p. 1577-1580 

() R. J. BoucaRD, J. Cryst. Growth, 2, 1968, p. 40-44. 

6) S. R. BuTLer et R. J. BoucaanrD, J. Cryst. Growth, 10, 1971, p. 163-169. 

(6) JL E. Jerres et C. B. Arcock, Bull. Soc. franç. Céram., 80, 1968, p. 29-44. 

0) FH. Wenmeïrer, J. Cryst. Growth, 6, 1970, p. 341-845. 

() P. KLEINERT, Z. Chem., 4, 1964, p. 434-436; Proc. 6 th Int. Symp. on the reactivity 
of Solids, Schenectady, 1968, p. 487. 


Laboratoire de Thermodynamique 
du Solide, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 
B. P. n° 40, 
59-Villeneuve-d’Ascq, . 
Nord. . 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallochimique des sulfates doubles 
AB" (S0,):, n H:0, avec A = K, NH,, Rb, Cs; B" = In, TI" et n — 4 
ou 2. Mise en évidence de nouvelles phases dihydratées tricliniques. 


Note (*) de MM. Jean-Marie Manor et Guy PannetiEr, présentée par 
M. Paul Laffitte. 


Divers composés intermédiaires résultant de la déshydratation des aluns 
Alln (SO:}):, 12 H:0 ainsi que les sulfates doubles hydratés équivalents AITINT (SO;):, 
nH:0 ont été préparés. Les tétrahydrates formés avec Al — K, NH,, Rb et 
BUT = In, TI! sont tous isotypes, monocliniques de groupe spatial P 2;/e. 

Les dihydrates obtenus avec le césium comme cation alcalin appartiennent 
également au système monoclinique (groupe spatial C2/c). Deux nouveaux 
dihydrates Rb In (SO:}:, 2 H:0 et RDTIU (SO.), 2 HO tricliniques ont été mis 
en évidence. . 


Dans le cadre d’une étude sur la déshydratation des sels A'B"($0,):, 
12 H:0, nous nous sommes intéressés aux aluns formés à partir des 
éléments trivalents du groupe III b (B — Al, Ga ou In). Divers essais 
pour isoler ces dodécahydrates lorsque l’élément B est le thallium trivalent 
se sont révélés infructueux. Nous exposons ici les résultats cristallo- 
chimiques concernant les hydrates intermédiaires identifiés lorsque l’élé- 
ment trivalent est l’indium ou le thallium. Des développements sur les 
préparations, lanalyse chimique et le comportement thermique feront 
l’objet d’un Mémoire ultérieur (). 

Composés AB" (S0,):, 4 H:0 avec À'= K, NH,, Rb et B"— In, TI”. 
— L'évaporation lente à 300C de solutions mixtes légèrement acides de 
sulfate d’indium et de sulfate alealin, permet d’obtenir des cristaux trans- 
parents de Kin (S0,):, 4 H:0; NH, In (S0;):, 4H,0 et Rblin (50;):, 
4 H:0. Ces sels doubles ont été signalés par plusieurs auteurs [(°), (°)}, 
mais ils n’ont donné lieu à aucune étude cristallochimique. De même, 
nous avons repris les préparations de Fortini (*) et de Marshall (*) et 


4 


isolés les sels doubles équivalents de thallium trivalent, c’est-à-dire 
KTI" (SO,):, 4 H:0; NH,TI" (SO), 4 HO et RETI" (S0,), 4 H,0. 
L'analyse chimique confirme la formule attribuée à ces divers composés. 
Les clichés obtenus à l’aide des chambres de Weissenberg et de précession 
prouvent que la maille de Kin (SO;):, 4 H;0 présente une symétrie 
monoclinique, les conditions d’extinctions sont caractéristiques du seul 
groupe d’espace P 2,/c. La comparaison des intensités des réflexions 
de KFe (SO,):, 4 H:0 [minéral naturel appelé goldichite (°)] et de 
KIn (S0,):, 4 H:0 indique étroite similitude structurale de ces deux 
sulfates doubles. Les diagrammes de poudres de ces différents tétra- 
hydrates traduisent aussi l’isotypie de ces sels. Après indexation des clichés 
de poudres, on obtient des valeurs précises des paramètres affinés par une 
méthode des moindres carrés. 
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Paramètres crislallins des sulfates doubles AB (SO;}:, 4 H:0. 


KIn (SOi):, 4 HO... 
KTIN (SO:):, 4 H1O.... 
NH,;In (SO), 4 H:0 se 
N'HATIT (SO;):, 4 H:0.. 
Rbin (SO:):, 4 H:0.... 
RDTIT (SO :)>, 4 H:0 


TABLEAU I 


Groupe d'espace P 2/6. 


a 


10,581 (0,005) 
10,595 (0,002) 
10,602 (0,003) 
10,692 (0,003) 
10,651 (0,003) 
10,733 (0,003) 


b 


10,641 (0,005) 
10,738 (0,002) 
10,797 (0,003) 
10,899 (0,003) 
10,745 (0,003) 
10,861 (0,003) 
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9,224 (0,006) 
9,240 (0,002) 
9,257 (0,003) 
9,295 (0,003) 
9,279 (0,003) 
9,328 (0,003) 


8 


101093 (0,04) 
102016 (0,02) 
102024 (0,02) 
102043 (0,02) 
102067 (0,02) 
102068 (0,02) 


Nous avons fait figurer entre parenthèses l’écart type obtenu en fin d’affinement. 
n l o P 


Composés RbB"(SO;):, 2 H:0, avec B" = In, T1". Nous avons 
synthétisé deux nouvelles phases dihydratées Rbln (50,):, 2 H,0 et 
RDTI" (SO,):, 2 H:0 par cristallisation à 400C, à partir d’une solution 
acidulée des deux sulfates simples. Les figures de diffraction de Laüe 
et les clichés de Weissenberg n’ont signalé aucune symétrie, ces composés 
sont donc tricliniques (groupe d’espace P 1 ou P1). Pour le choix de 
la maille, nous avons tenu compte de la morphologie. 


TABLEAU II 


Paramètres cristallins des sulfates doubles RbBMT (SO;)», 2 H:0. 
Groupe d'espace P 1 ou Pi. 


a b € æ 8 Y 


Rb]n (SO:):, 2 H:0 
12,641 (0,002) 114988 (0,02) 
RDTIM (SO;):, 2 H:20 
6,982 (0,002) 8,253 (0,002) 12,644 (0,004) 113093 (0,02) 136069 (0,02) 81957 (0,02) 


6,923 (0,001) 8,302 (0,001) 136080 (0,02) 81956 (0,02) 


Composés CsB"(S0,):, 2 H:0, avec B"— In, TI". Nous n’avons 
caractérisé aucune phase intermédiaire hydratée entre l’alun Cs In (SO;):, 
12 H:0 et le dihydrate CsB" (S0.;):, 2 H,0 [déjà préparé par Locke (‘)]. 
Les sulfates doubles dihydratés cristallisent dans un large domaine de 
température et de concentration en acide. Une étude cristallographique 
a été menée sur un monocristal de CsTl" ($0,):, 2 H:0 (*), ce sel appar- 
tient au système monoclinique. Deux groupes d’espace C2/e et Ce 
satisfont aux conditions d’extinctions. Après recherche de la structure, 
le groupe centrosymétrique C2/e a été retenu. La comparaison des 
diagrammes de poudres de Cs In (S0,):, 2 H:0 et de CsT1" (SO,}:, 2 H,0 
met en relief leur analogie structurale. Les valeurs affinées des para- 
mètres sont consignées dans le tableau III. 
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TABLEAU III 


Paramètres cristallins des sulfates doubles CsBM (SO): >, 2 H:0. 
4 Groupe d'espace C 2/c. 





a b c 8 
CsIn (SO:}:, 2H0..... 9,282 (0,002) 14,458(0,004) 7,012(0,002) 106088 (0,02) 
CSTIM (SOi:, 2H:0.... 9,304(0,001) 14,593(0,002) 7,075(0,001) 106037 (0,02) 


Cette étude cristallochimique paraît révéler une corrélation entre la 
variété structurale des composés de départ [aluns A'1n (S0,);, 12 H,0 
de type x où 6] et les sulfates doubles hydratés résultant de leur déshy- 
dratation. En effet, les aluns A! In (SO,):, 12 H,0 de type «, c’est-à-dire 
avec A'= NH;, Rb donnent des tétrahydrates monocliniques isotypes 
[groupe spatial P 2,/c], le stade ultérieur de la déshydratation aboutit 
directement au sel anhydre ou à un dihydrate triclinique [isolé seulement 
avec le rubidium comme cation alcalin]. Par contre, dans le cas des aluns 6 
avec A'= Cs il n'apparaît aucun tétrahydrate, et le dihydrate synthétisé 
appartient au système monoclinique [groupe spatial C2/c]. La prépa- 
ration des sulfates doubles intermédiaires hydratés avee l’aluminium et 
le gallium comme élément trivalent permettra de généraliser ou de 
restreindre la filiation structurale établie. 


(#) Séance du 14 février 1972. 

() G. PANNETIER et J. M. Manor, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (à paraître): 

() GC RoEssLer, J. Prakt. Chem., 7, 1873, p. 14. 

G@) À. Prccini et V. ForTiNi, Z. anorg. allgem. chem., 31, 1902, p. 451. 

() V. ForTiNi, Gazz. Chim. Ital., 35, 1905, p. 450. 

(5) H. MarsHaLz, Proc. Roy. Soc. Edin., 24, 1902, p. 305. 

(6) E. J. GRABBER, 84h International Congress of Crystallography, Stony Brook, New York, 
1969. 

(9) J. Locre, Amer. Chem. J., 27, 1902, p. 280. 

(5) J. M. Manort, P. HERPIN et À. DEREIGNE, Acta Cryst. (à paraître, 1972). 


Laboratoire de Cinélique chimique 
de l’Université de Paris VI, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°; 

E.R. À. au C. N.R.S. n° 24. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude conductimétrique du trioxyde d’antimoine 
fondu. Note (*) de MM. Nézin Zénainr, Roserr Renacn et François- 


Axpré Josrex, présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans le cadre des recherches entreprises sur l’étude conductimétrique des oxydes 
fondus, nous avons déterminé la variation de la conductibilité électrique du 
trioxyde d’antimoine en fonction, d’une part de la température, et d’autre part 
de la présence d’ions Sb5+. 

Cette étude a permis la détermination de l’énergie d’activation du trioxyde 
d’antimoine entre 660 et 8200 et la mise en évidence d'une association dans cet 
oxyde fondu. 


L'étude du trioxyde d’antimoine fondu est assez délicate, et, seules, 
quelques mesures de conductibilité (') ont été effectuées à des températures 
supérieures à 8200, pour lesquelles la volatilisation de cet oxyde est très 
importante. 

Une méthode nouvelle, à la fois simple et reproductible, nous à permis 
d'effectuer ces différentes mesures conductimétriques avec une précision 
de l’ordre de + 0,5 %. | 
= L’appareillage, utilisé lors d’une précédente étude sur l’hémipentoxyde 
de vanadium fondu (*), a été modifié afin de permettre les mesures en atmo- 
sphère d’argon rigoureusement pur et see, cette condition ne pouvant 
être remplie qu’en réalisant un vide préalable de tout Fappareillage. 

La cellule est constituée de deux électrodes de platine, maintenues entre 
elles par une soudure de silice; le corps, également en silice, a une longueur 
de 350 mm. 

Les mesures sont effectuées sous une fréquence de 5 000 Hz et la cellule 
n'est introduite qu'au moment de la mesure. + 

Dans l'intervalle de température considéré — ici : 660 à 8300 — la 
conductibilité de Sb:0, fondu s’élève de 0,0202 à 0,0735 Q-' cm", 

Entre 660 et 8200, la variation du logarithme de la conductibilité (log c) 
en fonction de 10*/T (T, température Kelvin) est linéaire. 

L'énergie d’activation de la conductibilité électrique est déduite de la 
formule d’Arrhénius : | 





W 

T — Go Xp — ET 

W, énergie d’activation; k, constante de Boltzmann; k — 8,617 eV/degré. 
Dans cet intervalle de température : W — 0,67 eV. 

À partir de ces résultats, il est possible de calculer directement la conduc- 

tibilité 5 de Sb.:0; fondu à toute température comprise entre 660 et 820°C 


par la formule 
_ 10: 
log 7 — 1,92 — 3 SCT T ): 


L’étude de la variation de la conductibilité du trioxyde d’antimoine 
fondu en présence d’ions Sb°* a été effectuée en fonction d’additions du 
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tétroxyde Sb:0, qui se solubilise dans le trioxyde en y apportant les 
ions Sb°* et Sb°*. Cet apport d'ions Sb°*, plus petits et done plus mobiles 
que les ions Sb**, devrait augmenter la conductibilité du milieu: il y a, 
en fait, diminution de cette conductibilité aux trois températures consi- 


dérées : 680, 720 et 7600 (figure). 


= 760 
0,03 
o 
-<---- 720 
0,02 
© 
nes 680 


0,01 





mole Sb,0, 7 cle bo, 


0,05 0,1 


Cela nécessite la formation d’associations non ionisées ou de groupements 
ioniques peu mobiles entre les ions du solvant et du soluté. Au-delà 
du rapport molaire Sb:0,/Sb:0;, — 1/25, la conductibilité se stabilise, 
un équilibre se forme entre les ions présents et ceux captés pour la formation 
d'associations, et le bilan ionique n’est plus modifié. | 

Cette étude permet de classer le trioxyde d’antimoine dans l’échelle 
* de conductibilité des oxydes fondus et met en évidence des associations 
entre Les ions Sb°* et les ions du trioxyde. 

_ Elle est poursuivie dans diverses voies. 


(*) Séance du 7 février 1972. 
(:) VAN ARKEL, FLooD et BRiGxT, Can. J. Chem., 3, 1953, p. 1009. 
€) R. RENAUD, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 663. 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Emploi des métaux alcalins en milieu hexa- 
méthylphosphotriamide (HMPT). Décyanuration réductrice des nutriles. 
Note (*) de Me Tuérèse Cuvieny, MM. Marc Lancnevèque et Hexnt 


Nonmantr, Membre de l’Académie. 


Les nitriles subissent une élimination réductrice du groupe CN sous l’action 
du potassium en milieu HMPT et conduisent aux hydrocarbures avec d'excellents 
rendements. La réaction ne nécessite pas de cosolvant protique si le nitrile est 
tertiaire. 


Poursuivant les recherches sur l’utilisation des métaux alcalins dans 
le HMPT nous nous sommes intéressés au comportement des nitriles. 
Nous traiterons uniquement ici le système potassium-HMPT-nitrile. 

Divers auteurs ont étudié la réduction des nitriles par les métaux alcalins 
au sein de divers solvants : sodium et alcool ('), sodium dans l’ammoniac 
liquide (*), amidure de sodium et xylène (*), lithium et amines légères [(*), (*)] 
et par les systèmes ArH° M: (). 

La réduction peut porter sur le groupe cyano avec formation d’amine 
[réaction (2)] ou donner lieu à une élimination réductrice de ce groupe 
[réaction (1)] 

M, solvant RH + MON (1) 
X RCINH (2 


R—CN 


Elle peut douce conduire à un mélange d’hydrocarbure et d’amine en 
proportions variables selon le nitrile et le solvant. Il est possible toutefois 
d'orienter ces réductions par un choix convenable des réactifs. 

Aïnsi les meilleurs rendements en hydrocarbure sont obtenus, avec les 
métaux alcalins dans l’ammoniac liquide, à partir des nitriles aliphatiques 
tertiaires et des nitriles aromatiques. Avec les nitriles primaires et secon- 
daires les ruptures sont difficiles et les rendements en hydrocarbures 


(accompagnés d’amines ou de produits de réarrangement) sont souvent 
faibles. 


1. Nrrriles ALIPHAïTIQUES. — Îls ne nous ont jamais donné d’amine, 
nous isolons l’hydrocarbure à l’état pur [réaction (1)]. Quelques essais 
sont résumés dans le tableau I. | 

Ces essais ont été effectués en agitant à température ambiante un mélange 
de 0,2 at-g de potassium, 0,1 mol de nitrile dans 25 cm* de HMPT et 
d’éther. La présence d’un cosolvant protique (alcool) n’est indispensable 
que si le mitrile présente un hydrogène en x de la fonction CN. 

Nature du nitrile. — Que le nitrile soit primaire, secondaire ou tertiaire 
les rendements en hydrocarbure sont comparables, ce qui diffère sensible- 
ment des réductions effectuées dans l’ammoniac liquide. 
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TABLEAU I 
‘ : Rdt % 
No en produit 
essai Nitrile . . Alcool Carbure isolé 
1°; CH::CN tert-BuOH . Heptane 80 
2.. » - MeOH » | 42 (*) 
Sa CoH2:CN tert-BuOH Décane 91 
4.. CH; (CH)16CN » Heptadécane 80 
CH 
5.. /CH-CN » Octane 73 
Ci 
CH | Décène-1 32 
CH _ CHCH À Décane 32 
is NES » Méthyl-2 nonane 89 
Cris 
we NX PS 
8... 0 N(CH:);CN » 0 NCHCH:CH; 76 
Nr. Ds î 
CHEN CH; 
9. /CH-—CH—CH:—CCCN O Diméthyl-2.5 hexane 76 
CH; CH: 


(*) Dans ce cas on isole également 13 % d’octylamine et on récupère 20 % de nitrile 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus récemment en traitant 
les nitriles par le sodium divisé en présence de Fe (acac); en milieu benzé- 
nique (°). | | 

Si le nitrile est éthylénique la double liaison est partiellement réduite 
et on isole un mélange d’hydrocarbure saturé et d’oléfine. 

La présence d’une fonction amine ne modifie pas le cours de la réaction. 

Si le nitrile est tertiaire on peut opérer sans cosolvant protique et les 
rendements en hydrocarbure sont tout aussi satisfaisants. Le dosage 
de lion CN, après hydrolyse correspond à la stæchiométrie de la réaction (1) 
(80% de CN contre 85% d’hydrocarbure isolé). 

2. NirriLes À SUBSTITUANT PHÉNYLE. — Le tableau IT résume quelques 
essais. 

Les nitriles du type benzylique sont susceptibles d’engendrer des carba- 
nions en 2. Le taux de réduction en hydrocarbures est d’autant plus élevé 
qu’ils sont plus substitués; (essais 1 et 2). PhCH.,CN n’a fourni que des 
traces de toluène. 

On observe dans certains cas une réduction partielle du noyau. 

Si le groupe phényle est plus éloigné (essais 3 et 4) les rendements sont 
comparables à ceux obtenus en série aliphatique. 

Les nitriles aromatiques Ar-CN n’ont pas donné, jusqu’à présent, des 

résultats aussi simples; on récupère en grande partie le nitrile accompagné 
d’un peu d’amine (5 à 10 °/), le résidu étant formé de goudronsindistillables. 

L’étude du mécanisme de l’élimination réductrice du groupe CN, dans 
nos conditions expérimentales, est en cours. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (21 février 1972) _ Série C — 799 





TABLEAU Il 











Rdt % 
No $ en produit 
essai Nitrile Alcool . Carbure isolé 
PD\ - Amyilbenzène 34 
Hras — rt- AN 
Le DAC CN tert-BuOH € Nr 96 
CH +. 
| Ph—CH (C;H)e 56 
Dee ste TE » < ÿcu (CH) 16 
C:H3 j 
Er 
Bus | ..  Ph—CH;—C—CN » PhCH,CH (CH:} 85 
| 
CH. 


rss es » O PhCH:2CH (CH): 80 


Îl est certain que le solvant HMPT y joue un rôle de donneur d’hydro- 
gène comme cela a déjà été signalé dans d’autres cas (*). Ainsi il a été 
possible d'isoler l’hydrocarbure sans protonation préalable: le triméthyl1-2.2.5 
hexane nitrile a conduit au diméthyl-2.5 hexane (Rdt 60 %) par distil- 
lation directe du mélange brut réactionnel. 

Un double mécanisme, radicalaire et ionique, est envisagé pour rendre 
compte des divers résultats déjà obtenus. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

(1) L. A. WALTER et $S. M. Mc ELvaIN, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1614. 

@) P. G. ArApAKxos, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6794; P. G. ARAPAK6S, 
M. K. Scorr et F. E. Huger Jr, Ibid., 91, 1969, p. 2059. 

@) C. R. HaAUSER et W. R. BRASEN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 82 ; M. JACKMAN, 
C. Bose, F. C. Nacuop, B. F. TuzLar et S. ARCHER, Jbid., 71, 1949, p. 2301. 

() R. A. BENKESER, C. ARNOLD Jr, R. F. LAMBERT et O. H. Tomas, J. Amer. Chem. 
Soc., 77, 1955, p. 6042. : 

6) C. laABre et Z. WELvART, T'etrahedron Letters, 1967, p. 3801; MAzALEYRAT et 
Z. W£LvART, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 800. 
(5) EE, VAN TAMELEN, H. Rupzenr et C. BJORKLUND, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 7118. 

(9) P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÊQUE, H. NorManT et B. TcHousar, Bull, Soc. chim. 
Fr., 1968, p. 595; H. NorMaANT, T. Cuvieny et G. J. MARTIN, Ibid., 1969, p. 1605. 


Universilé de Paris VI, 
Laboraloire de Synthèse organique, 
E.R. A. n°31, 

Tour 44-45, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 


800 — Série GC. . CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (21 février 1972) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la substitution d'un groupement cyano 
des nitriles tertiaires par action du lithium-anthracène. Note (*) de 
MM. deax-Pauz Mazareyrar et Zocrax WeLvarr, présentée par M. Henri 
Normant. 


Dans la réaction entre l’anthracène-lithium et le pivalonitrile la formation du 
t-buty1-9 dihydro-9.10 anthracène a été mise en évidence. Compte tenu du méca- 
nisme radicalaire connu de l’alcoylation de l’anthracène-lithium, ce résultat montre 


que, dans des réactions radicalaires, l’ion cyanure peut être un groupement 
partant. 


Il a été montré que les combinaisons métaux alcalins-anthracène 
étaient susceptibles de substituer l’halogène des halogénures d’alcoyle (*)}, 
ainsi que le groupement CN des -aminonitriles (*). Dans le mécanisme 
invoqué [('}, (*)], la coupure de la liaison C—X intervient après le transfert 
d’un électron de l’anthracène lithium sur la molécule RX (schéma a). 


mM'+r-x OOO [O] +r-x mt 


next ee 


R = ; + À N- 
X= haisdene ; | en 


Schéma a 


Il est connu aussi que les halogénures d’alcoyle et les 4-aminonitriles 
subissent très facilement la coupure hydrogénolytique par action des 
métaux alcalins dans un solvant approprié (par exemple : SH — NH, 
THF, etc). et on peut penser que le mécanisme de coupure de la 
liaison C— X est similaire (*) (schéma b). 


. «) . 
SH-, M++RX = SH+R—XT, M*, 
. @) 
R—X-, Mr = R'+MX 


è 63 (i) 
SH-,M+ +R — R-,M++SH —= RH +SM. 


Schéma b 


Par conséquent, lorsqu'un groupement peut être éliminé par coupure 
hydrogénolytique au moyen des métaux alcalins, il y a lieu de supposer 
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qu’il puisse également être substitué par une COBRason métal-alcalin- 
hydrocarbure aromatique appropriée. 

Or divers résultats de la littérature chimique montrent que la coupure 
d’une liaison carbone-carbone par les métaux peut avoir lieu non seule- 
ment avec les +-aminonitriles [(*), (*)] mais avec d’autres composés (*) et 
notamment avec des nitriles à structure très variée [(*) à (*)]. Pour cette 
raison il a été tentant de vérifier si la fonction CN d’un nitrile ordinaire 
pouvait être également substituée par une combinaison métal-alcalin- 
hydrocarbure aromatique. 

Afin de pouvoir mettre en évidence cette substitution, nous avons 
examiné la réaction entre l’anthracène-lithium 1 et le pivalonitrile 2. Nous 
avons choisi ces réactifs, d’une part parce que l’anthracène-lithium, 
contrairement au naphtalène-lithium, possède une très forte affinité 
électronique (*), et préfère capter le radical R° (schéma a, étape 3) plutôt 
que de lui céder un électron, conduisant ainsi préférentiellement à un 
dérivé alcoylé du dihydroanthracène (') et, d’autre part, parce que le 
pivalonitrile n’est pas énolisable, ce qui évite les réactions acide-base 
bien connues pour ces combinaisons [(!°}, (!‘), (‘*)]. La réaction est très 
lente car après 20 h d’agitation de ces deux réactifs en proportion stæ- 
chiométrique (2 moles d’anthracène-lithium 1 pour 1 mole de pivalonitrile 2) 
en solution éthérée, 25 % seulement du pivalonitrile a réagi. On obtient, 
après hydrolyse acide prolongée, deux produits majeurs : la cétone 4 avec 
un rendement de 43 %, et le t-butyl-9 dihydro-9.10 anthracène 5 avec 
un rendement de 22 %, et également deux autres produits très minoritaires 
que nous n’avons pas identifiés. Les rendements sont calculés par rapport 
au pivalonitrile qui a effectivement réagi. 


OOOI Li ER CN HD 5 
1 


H en 
HO 
"H207 
H° C=NH î c= Oo 
8  C(cHss | . C(cHs)s 


La cétone 4 (F 1320, éther de pétrole) a été identifiée par son spectre 
infrarouge (v — 1700 cm’), RMN et l’analyse élémentaire. De même, 
lhydrocarbure 5 dont le point de fusion (F 1239, éthanol) ainsi que le 
spectre RMN sont identiques à ceux décrits dans la littérature [(‘), (‘*)]. 

La formation de l’imine 8 n’est pas inattendue car il est connu que 
l’anthracène-lithium peut réagir comme un réactif organométallique 
nueléophile [("), (51 

C. R., 1972, 1er Semestre, (T, 274, N° 8.) Série C — 51 


802 — Série G - G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 février 1972) 





Quant à la formation du composé 5, elle est en accord avec l’analogie 
supposée entre la coupure d’une liaison C—CN par les métaux alcalins 
d’une part, et par les combinaisons métaux alcalins-hydrocarbures 
aromatiques, d’autre part. Ce résultat indique, en'outre, que le radical 
t-butyle est suffisamment stable pour que la rupture C—CN se produise 
dans le cas du pivalonitrile. 


(*) Séance du 81 janvier 1972. 

() R. GErpiL et E. A. C. LuckEeN, Helv, Chim. Acta, 44, 1961, p. 1966. En fait, il s’agit 
dans ces réactions, d’une substitution accompagnée d’une réduction. 

@) C. FaBre, Thèse d’État, Enregistrement au C. N.R.S. n° AO 5908, 1971. 

C6) H. THres, H. SCHONENBERGER et P. QasBa, Archiv der Pharmazie, 302, 1969 
p. 610 et 897. 

() J. J. Eiscx, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 707. 

() L. A. WALTER et S. M. Mc Ezvain, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1614. 

(5) H. SmitH, Organic Reactions in Liquid Ammonia, G. HANDER, H. SPANDAU et 
C. C. Appison, Editors, Interscience Publishers, New York, N. Y., 1, Part 2, 1964, p. 157. 

(7) P. G. ArAPAKoOS, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6794. 

(5) T. Cuvieny et M. LARCHEVÈQUE, Communication personnelle. 

@) M. Szwarc, Chemistry of radical ions, dans Progress in Physical Organic Chemistry, 
A. STREITWIESER €t R. W. TArT, Editors, Interscience Publishers, 6, 1969, p. 328. 

(+) H. Normanr et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 354; 1961, p. 1988. 

(1) N. HorNer et G. GUSTEN, Ann. Chem., 652, 1962, p. 99. 

() C. FaABre et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2620. | 

(5%) A. W. BRINKMANN, M. GorDoON, R. G. HARvVEY, P. W. RABIDEAU, J. B. STOTHERS 
et A. L. TERNAY Jr, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5912. 

(#) P. WaLxkER, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 2994. | 

(5) C. FABRE, J. P. MAZALEYRAT, À. TcHAPLA et Z. WELvART, Résultats non publiés. 


Groupe de Recherche n° 12 
’ C.N.R.S., 
2, rue Henri Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du trüsobutylaluminium sur des 
époæydes. Note (*) de MM. deax-Lours Namx et Davin Asevmaim, 


présentée par M. Henri Normant. 


Le trisobutylaluminium, selon l’époxyde utilisé, est susceptible ou non de 
conduire à un alcool d’addition. Dans tous les cas, il y a formation d’un alecool 
de réduction. 


Divers travaux montrent que les triméthyl et triéthylaluminiums sont 
susceptibles de réagir sur les époxydes [(‘) à (*)]}. Leur réaction est 
d'autant plus intéressante qu’ils conduisent à des alcools résultant de 
l’attaque de l’organométallique sur le carbone le plus encombré des 
époxydes, alors que les dialcoylmagnésiums conduisent à l’attaque inverse. 


TABLEAU I 





Époxydes Produits obtenus 
Gi; —CH—CE (*) CG; —CH—CH,OH + CH —CH—CH 0H 
\o 
R 
(65 %) (24 %) 
CGH;—CH—CH—CH (F)  GH:—CH:—CH—CH OH + CH —(CH):CH2OH 
me | 
R 
(29 %) (5 % 
+ CH;CH:—CH-—-CH: 
| 
OH 
(4 %) 
() [R:AIÏ] = 0,25 M; (**) [R;AI] = 1 M. 
R : isobutyle; solvant : hexane; rapport DERARQÉNIQUE — 2; t: 359C; temps : 4h. 
époxyde 


Dans sa réaction avec l’oxyde de styrène, le triéthylaluminium dans 
l’hexane conduit à 95 % d’alcool d’addition et à 5 % d’alcool de réduc- 
tion [£ — 350€; temps : 4h; [R;A1] = 0,25 M]. 

Il nous a paru intéressant, afin de compléter ces études, d’étudier la 
réaction du trüsobutylaluminium sur les époxydes. Cet organométallique, 
réducteur des cétones (*) et des nitriles (*) est beaucoup moins associé 
que les triméthyl- et triéthyl-aluminiums, qui sont essentiellement dimères 
dans un hydrocarbure saturé. Dans sa réaction sur l’oxyde de styrène 
et le phényl-1 époxy-2,3 propane, il conduit aux résultats suivants : 

Remarquons que le trisobutylaluminium, opposé à l’oxyde de styrène, 
conduit à plus d’alcool de réduction que le triéthylaluminium. 
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Remarquons également que le trisobutylaluminium semble beaucoup 
moins réactif que le triméthylaluminium. En effet, ce dernier s’addi- 
tionne quantitativement au bout de quelques minutes sur le phényl-1 
époxy-2,3 propane. Dans les mêmes conditions, la réaction n’est pas 


TABLEAU Il 


Epoxyde Produits obtenus 


6 _}) Temps : 4h 


H H H OH 
LE | m0 | 
CH3 
CH 
EXC} 
OH 

















CHa H 3% 5% CH CH?0H 
0 15% 
Temps :4h 
/ OH 
CHe 0 OH Cds 8% 
(rs (ist) + Produits 
d'isomérisation 
CH CH 0H H CH CH 
ô 3 Temps:24h 
0 4% 45% Fe 
=IN organométallique _ 
R3AI=1M Rapport de = 


Solvant=hexane +°C=35 


complète au bout de 4h avec le trüsobutylaluminium. Le triisobutyl- 
aluminium a été également amené à réagir vis-à-vis d’oxydes de cyclo- 
hexène substitués ou non. 


Conczusron. — 19 Dans le tableau I, il est à noter qu’à côté du produit 
d’addition, il se forme un alcool pouvant provenir, soit de la réduction 
de l’époxyde, soit de la réduction d’un aldéhyde issu de l’isomérisation 
de ce même époxyde. 


20 Dans le tableau II, la réaction du trüsobutylaluminium vis-à-vis 
de l’oxyde de diméthyl-1,2 cyclohexène permet cependant de lever 
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l’ambiguïté précédente. En effet, quoique les diméthyl-1,2 cyclohexa- 
nol-1 soient formés en quantité faible, leur présence indique que le 
trüsobutylaluminium est susceptible de réduire les époxydes. 


39 Avec le trüsobutylaluminium, on peut parfois isoler d’autres produits 
de réaction. Ainsi, dans le cas de l’oxyde de méthyl-1 cyclohexène, à 
côté des produits d’isomérisation et de réduction de l’époxyde, il se 
forme des alcools de type allylique qui résultent de l’arrachement d’un 
hydrogène en « du cycle époxydique. 


Après avoir étudié l’addition d’organoaluminiques sur les époxydes, 
nos études se poursuivent pour contribuer à l’étude du mécanisme de 
la réduction des époxydes par les organoaluminiques. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() J. L. Namv, E. HENRY-Bascx et P. FRÉON, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 2249. 
(@) A. J. LuNDEEN et À. C. OELLSCHLAGER, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. 337. 
@) J. L. NaAMY, D. ABENHAIM et G. BorREAU, Bull. Soc. chim. Fa 1971, p. 2948. 
(+) J. L. NAMmY, G. BorREAU et D. ABENHAIM, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3191. 
6) E. G. AsaBy et S. H. Yu, J. Org. Chem., 4, 1970, p. 1034. 

(6) L. Larpicer et G. P. GIACOMETTI, J. Organometal. Chem., 33, 1971, p. 298. 


Laboratoire 
de Chimie organométallique, 
Bât. 411, 
Université Paris-Sud, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de substitutions nucléophiles 
et racémisation en série du benchrotrène. Note (*) de MM. Laurent 
Tomssamsou, Gérarr Jaouex et RENÉ Daparn, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’étude cinétique de la substitution du fluor par l’ion méthoxylate dans diverses 
molécules fluorées du benchrotrène a été réalisée par dosage potentiométrique 
des ions fluorés : elle montre qu’il s’agit d’une réaction de substitution SN.. Les 
possibilités de racémisation au cours de ces réactions ont été étudiées. 


L'étude des substitutions nucléophiles des dérivés benchrotréniques 
révèle une contradiction apparente entre deux résultats de la littérature. 
D'une part Brown et Raju (') estiment que la substitution du fluor par 
—OCH;, dans le fluorobenchrotrène, s'effectue selon un mécanisme SN. 
D'autre part, nous avons observé (*) pour une réaction semblable, effectuée 
sur le fluoro-2 benchrotrénoate de méthyle optiquement actif, une racémi- 
sation de l’ordre de 50 %. Afin de concilier ces données, apparemment 
peu compatibles, il était dès lors nécessaire de cerner plus en détail le 
mécanisme de cette réaction. Nous consignons dans cette Note nos premiers 
résultats cinétiques, auxquels est jointe la description de diverses tentatives 
de racémisation de produits chiraux. 


MÉTHODE ET TECHNIQUE DE DOSAGE. — Le choix des composés 0, m et p 
fluorobenchrotrénoates de méthyle, a été guidé à la fois par leur facilité 
d'accès [(?), (*)] et par le souci de prolonger les premiers résultats connus [(*), 
(), (1. La marche de la réaction a été suivie à l’aide d’une technique 
potentiométrique utilisant une électrode, mise au point par Fraut et Ross ('), 
qui permet de mesurer l’activité des ions F en solution. : 

Des essais préliminaires ont montré qu’en opérant sous atmosphère 
inerte, en milieu anhydre, à l’abri de la lumière et à des concentrations 
de 107? M}! ou 0,5.107? M/1 ainsi qu’en limitant les taux de transformation 
à 75 %, on évite à la fois la saponification parasite de la fonction ester 
par l’ion méthoxy et la formation éventuelle d’ions gênants tels que CrF;. 
Les mesures ont été effectuées en milieu tamponné (acétate de potassium 4M, 
pH 5,5) à 250C + 0,1 en utilisant comme « vecteur » de la marche de la 
réaction NaF. 





Résurrars. — Les principaux résultats figurent dans le tableau I. 
Les valeurs des constantes du second ordre k; sont très cohérentes et 
l’écart moyen inférieur à 5 %. Ce résultat est compatible avec un méca- 
nisme SN:. La méthode d’isolement d’Ostwald et celle des temps de réac- 
tion partielle confirment une cinétique d’ordre 2. 
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F—BCT—CO:CH: + —OCH: —= OCH:—BCT—COCH; + F- 
(a) @) | É 


TABLEAU I 





ToC, (a) MA) (b) (M)  k:m(mole-i.s-1) Substrat 

Du fe 5.10-* 8,98.10-— 2,51.10—2 

8 10— 10 5,63.10-2 LAN) 
10,4....... 10? 10? 7,37.10 Ko CH, (1) 
Déni 10 10? 1,75.10-—1 

1e ee 8.10-* 8.10 9,68.10—: 
ou 10—2 102 2,19.10—2 SERA PO 
25,1 AE RRES Ro 10-? 10? 3,43.10—? | Rae CH () 
CRE 102 10-2 5,12.10-? 

D6: 124 5.10-* 10? 1,58.10-2 
Th se els 5.10% 5.10 6,43.10-—? Le (4) 
20,3 rss 5.10-* 5.10 9,68.10- 2 | ÉNCS: CH: (4) 
D Lee ol 5.10 5.10 1,78.10-1 


Les grandeurs thermodynamiques calculées à partir des valeurs précé- 
dentes et des données de la littérature ('") sont regroupées dans le 


tableau IT. 


À l’examen de ce tableau et en considérant que le groupe Cr (CO); 
est globalement moins attracteur qu’un substituant p-NO: greffé sur le 
cycle (*), on ne peut exclure d’emblée au cours de la réaction, une partici- 
pation du métal; celle-ci intervenant, soit par effet stéréoélectronique, soit 
par diminution de l’effet de retour (+ R). Il apparaît en outre que dans 
le cas des esters m et p-fluorés, l’enthalpie d'activation dirige la réaction, 
contrairement à celui de l’ester o-fluoré où l’entropie d’activation est 
alors le facteur prépondérant. 


RacEmisATION. — Un processus bimoléculaire étant retenu, il convenait 
de préciser si la racémisation observée dans le cas de l’o-fluorobenchro- 
trénoate de méthyle (*) ne provenait pas de nos conditions opératoires 
plutôt que du mécanisme même de la substitution. Une étude en ce sens 
a été réalisée. Divers essais de substitution effectués dans une solution 
méthanolique de CH:ONa à 629, 250 et 50C ou même en suspension dans 
l’hexane à 250C, donne des taux de racémisation fluctuant entre 48 et 56 %. 
De plus, en chauffant l’ester méthoxylé optiquement actif dans le méthanol 
pendant plusieurs heures, on ne note pas de racémisation. Le résultat 
est identique en présence d’ester non complexé que l’on opère sous irra- 
diation ultraviolette ou que l’on chauffe le mélange dans l’éther dibutylique 
et l’heptane à 1300C. L’addition d’AICI, ou d’éthérate de BF; a pour 
effet principal de détruire la liaison métal-cycle à ces températures. Une 
étude récente de Falk et coll. {*) confirme ces conclusions. 
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TABLEAU II 





E A HF ASF AG 
Substrat (cal/mole) (cal/mole) (u. e.) (cal/mole) 
BOT = Fi sinnsuen de 17 700 17 200 —5,1 18 550 
JE (&) 
w, Dos do Are its 19 300 18 800 —3,8 21 100 
NO: (1) 
JF (2) 
CT 8 2 4 12 ne Éuymanciaeeress 14100 13 600 —6,5 15 300 
NGO:CEH: (1) 
EG) 
BOT\ en Re As 15 700 15 200 —5 ,4 16 600 
CO:CH: (1) 
F (4) 
BCT< io 14 700 14 200 —5,6 15 700 


NCO:CH: (1) 


Un seul essai de racémisation a été couronné de succès. En effet, en 
chauffant l’ester optiquement actif en présence du dérivé benzénique 
correspondant dans le diglyme à 1600C, on récupère 40 % de complexe 
racémisé à 13 %. Ce résultat n’est pourtant pas probant, car à cette tempé- 
rature, on remarque une décomposition partielle du complexe, suivie 
de la formation de Cr (CO). Une partie de celui-ci se sublime mais on 
ne peut éviter une recombinaison du reste avec l’ester benzénique en solu- 
tion. 


Ces différents essais montrent que la racémisation très difficile sur le 
produit final ne peut intervenir qu’au cours de la réaction. 


Discussion. — À ce stade, plusieurs tentatives d’explication peuvent 
être avancées. Dans la première, la racémisation serait la conséquence 
d’une réaction d’échange d’une groupe Cr (CO); entre deux molécules 
benchrotréniques. Cet échange interviendrait après la formation du complexe 
du type Wheeland postulé par Brown (') et serait facilité par l’affaiblisse- 
ment des liaisons coordinat-chrome. 

Un basculage intramoléculaire de Cr (CO); aurait d’ailleurs les mêmes 
conséquences stéréochimiques. Mais dans ces deux hypothèses, il convien- 
drait de rendre compte de la discrimination entre les complexes ortho 
et méta-disubstitués car pour ceux-ci la racémisation est inexistante (*). 

D’autres explications tenant compte de ce dernier fait peuvent être 
avancées. Elles font intervenir pour les dérivées ortho, soit unréarrangement 
d’une structure Wheeland intermédiaire, soit une attaque partielle sur 
l’autre sommet ortho, par suite de la formation d’un complexe intermédiaire 
rigide. Dans les deux cas, le retour à la structure plane benchrotrénique 
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pouvant se faire par un transfert d’hydrure avec la participation du métal. 
Un tel transfert a été observé dans le cas d’un glissement sigmatropique 1-5 
du cyeloheptatriène chrome tricarbonyle substitué en 7 (°). 

Nous essaierons de confirmer ou d’infirmer ces spéculations dans un 
travail ultérieur. 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

() D. A. Brown et J. R. Ragu, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 40. 

() G. JAOUEX et R. DABaRD, J. Organometal. Chem., 21, 1970, p. 43. 

() G. JaouUEN, L. TorissamBou et R. DaBarn, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 654. 

) M. S. Franr et J. W. Ross Jr, Science, 154, 1966, p. 1553. 
) B. 

) 


k 


( 
é 
C 


5) 1. Nrcnorzs et M. C. WirriNG, J. Chem. Soc., 1959, p. 551. 
H. FaLK, If LENNER, J, PaAuLz et U. WAGNER, J. Organometal. Chem., 28, 1971, 
p. 115. 

(9) M. I FoREMAN, G. R. KNox, P. L. Pauson, K. H. Topp et W. E. Warrs, Chem. 
Comm., 1970, p. 843. 


Laboratoire de Chimie organique E, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclere, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des anions cyanométhylènephos- 
phonate et éthoxyméthylène phosphonate de diéthyle avec les anhydrides 
cycliques : préparation de phosphonates «-éthyléniques. Note (*) de 
MM. Craune Gapreau et Anpré Foucaun, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les anions cyanométhylénephosphonate et éthoxycarbonylméthylène phosphonate 
de diéthyle sont acylés par les anhydridres succiniques substitués. Les phosphonates 
obtenus sont, soit sous la forme énol, soit sous la forme hydroxylactone, selon 
le solvant et la nature des substituants. 


Les phosphoranes sont généralement acylés par les anhydrides (}. 
Toutefois, l’anhydride phtalique conduit, par réaction de Wittig, à une 
lactone (*). De la même façon, les N-méthylsuccinimide et phtalimide 
donnent un lactame (*). La réaction de Horner, à partir du cyanométhyl- 
phosphonate de diéthyle 1 & et des succinimides substitués, a aussi permis 
d'obtenir les cyanométhylène-2 pyrrolidinones-5 substituées (‘). Nous 
décrivons ici la réaction des phosphonates 1 & et 1 b avec les anhydrides 
succiniques substitués 2. 


X—CH:—PO (OEt): s A ; re 7 
4a X=CN = JA EN JK EEK 
1h X = COEt 07 “oo” No 07 No PO (0Et), 
2 3 | 


Traité par le phosphonate 1 a, en présence de NaH dans le diméthoxy- 
éthane, pendant 3h à 600, l’anhydride (2, R — d) conduit à un acide 
cristallisé 4 qui est déshydraté par le chlorure d’acétyle en lactone 8, 
F 78-79; spectre infrarouge (nujol) 2205 em * (%), 1832 em? (4) 
et 1628 em! (v..). Spectre de RMN (CDCL), 2CH,CH, — 1,33  (tri- 
plet, 3 H), 2CH,CH, = 4,20 (multiplet, 4 H), 2CH, (cycle) — 4,00 (2 H). 
Il apparaît un couplage allylique entre les protons de ce groupe CH: 
et l’atome de phosphore (J,, — 3 Hz), ce qui confirme la structure 8. 
Le carbonyle le moins encombré est donc seul attaqué par l’anion du 
phosphonate 1 a et l’anion phosphate de diéthyle n’est pas éliminé, ce qui 
n’était pas le cas dans la réaction observée avec les succinimides (°). 


L’acide 4, F 2000, Rdt 60 %, peut participer à des équilibres tauto- 
mères entre la structure énol 4 a, la structure y cétonique 4 b et l’hydroxy- 
lactone 5. 
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_R CN R: °R CN 
DS CH, | DE—CHi L DE—-CHs | : 
FE nm 
CO C P (Et __ COH co Le Ko 2 P (OEt). 
} Y = <= S Ÿ 
0 0 CH—CN 0 0 
za 1e (OEt}: Ë 
4 


À l’état cristallisé, l’énol 4 à apparaît seul dans le spectre infrarouge 
(voir tableau). Le groupe OH de l’énol est probablement associé avec le 
phosphoryle, car sa fréquence est basse (2 450 cm‘). À côté de l’énol, 
la forme hydroxylactone 5, caractérisée par une fréquence v_, élevée, 
apparaît en très faible quantité dans CHCI, et en quantité plus importante 
dans CCL,. Elle est inexistante dans le dioxanne, solvant basique, qui 
stabilise le groupement carboxylique. 


TABLEAU 


Spectres infrarouges (cm) des acides 4 el lactones 5 





R = R = ®— CH, 
A  — <, 1 
Solvants.... (Solide) CHCI; CCI, Dioxanne (Solide) CHCI; CCI, Dioxanne 
( VE=Ge ee 1564 1580 — 1580 1578 1570 - 1580 
&a! ve=o..... 1645 1724 1744* 1730 : 1688 1724 1740** 1728 
| VCZNe ee 2205 2208 2200 2206 2200 2208 2200 2207 
5 VE 0e - 1784 1780 - _— 1775 1770 _ 
OI voue 2450 - - — 2600 — - : 
Passard 2900 — 2900 - 2900 — 3000 _ 
von libre. — — 3520 — _ — 3520 — 


(#) _ve=o (associé par liaison H intermoléculaire) : 1696 cm1. 
(*#) vc=o (associé par liaison H intermoléculaire) : 1690 em", 


Les mêmes résultats sont obtenus lorsque R = C;H;—CH.. Le spectre 
de RMN de (4,R = C;H;—CH:), dans CDCL, confirme la présence 
exclusive de l’énol 4 à : 

P (OCH;CH:): — 1,35 (triplet, 6 H); SP (OCH,CH;), = 4,13 (multi- 
plet, 4 H). 

3b—CH, — 3,18 (quadruplet, 4 H); CH: (cycle) — 2,88 : (singulet, 
large 2 H). 

La forme 4 b n’est pas mise en évidence. 


Le phosphonate 1 b, en présence de Na dans le diméthoxyéthane, 
se condense avec l’anhydride (1, R — ®) et conduit à un produit cris- 
tallisé, F 1359, Rdt 65 %, qui est, contrairement aux cas précédents, 
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A 


uniquement sous la forme hydroxylactonique 6 à l’état cristallisé, 
d’après le spectre infrarouge (nujol) [1728 em ‘) (v._, ester), 1776 cm! 
- (co lactone), 3160 em°' (vn chélaté)]; la fréquence relativement élevée 





mx CO:Et 
C CH, | 
&”| | CH\ 
N 
-G /G P (OEt}: 
4 No” | i ) 
O\ 0 
Ke ; 
6 


du carbonyle de lester montre que celui-ci n’est pas engagé dans une 
chélation; cette même structure apparaît encore seule dans les solutions 
dans CCI : 1742 et 1782 em ! (vo) et 3 240 em! (vu) et dans les 
solutions dans le dioxanne : 1735 et 1775 cm°' (ve). 

Spectre de RMN (CDCL) : oCH;—CH;,— 1,22 et 1,29 (9 H), 
ÎCH.CH, = 4,15 (multiplet, 6 H), 2CH; (cyele) — 3,39 (2 H), èCH — 3,39 
(1 H, doublet, J,1 = 22,5 Hz). 


En conclusion, les anhydrides succiniques acylent aisément les anions 
qui dérivent des phosphonates 1 & et 1 b. 


(*) Séance du 14 février 1972. | 

() P. A. CHopArD, R. J. G. SEARLE et F. H. Devirx, J. org. Chem., 30, 1965, p. 1015. 
@) P. A. CaoparD, R. F. Hupson et R. J. G. SEARLE, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2357. 
G) W. Firrscx et H. PETERS, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1161. 

(:) CG. GaDprEAU et A. Foucaup, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1430. 


Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Université de Rennes, 
B. P. n° 25 A, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes de transfert de charge des dérivés 


de l’indole substitués en -2 ou -3 avec les accepteurs nitroaromatiques : 
étude en RMN. Note (*) de MM. Brerxarp Sapourauzr et JACQUES 
Bourpais, présentée par M. Henri Normant. 


Par la méthode de RMN, les auteurs étudient la formation de complexes 
moléculaires, dans CDCI:, entre l’indole ou ses dérivés substitués en -2 ou -8 par 
CH;, CGH;, is0o-C:H7, tert.-C:H,, OCH;, SCH,;, COOC:H;, et les dinitro-1,3, trini- 
tro-1, 3, 5 benzènes ou leurs dérivés substitués par CH:, OCH:, CN, COOCH:. 


Seuls les complexes de transfert de charge de l’indole et de quelques-uns 
de ses dérivés méthylés ou méthoxylés ayant été étudiés précédem- 
ment [(‘), (*)}, nous décrivons, à présent, la formation de tels complexes 
entre des dérivés d’indole portant des substituants très variés en -2 ou 
-3, 1a à 1m (tableau I), et plusieurs accepteurs nitroaromatiques, 2 
à 9 (tableau IT). 





TABLEAU I 
Poe n 
LOL Lx 
ERTSN A 
H 
R R’ R R’ 
10:.:::%: H H Lis neses C (CH); H 
LD: CH; H L'tassss H C (CH); 
Absence H CH; Asie ve SCI; I 
Lis CE; H Less H SCI; 
Léo s H CH; LES H OCH; 
LP CH (CH:)> H LE L COOGH; H 
4 Je... H CH (CH:)2 


Bien que l’existence d’un transfert de charge entre les donneurs et 
les accepteurs précédents se manifeste par la coloration rouge de leurs 
solutions mixtes, l’absence de bande de transfert présentant un maximum 
d'absorption, dans l’ultraviolet ou le visible, n’a pas permis d’étudier ce 
phénomène. Par la méthode de RMN [(°}, (‘)}, nous avons déterminé, par 
contre, la stabilité de ces complexes moléculaires, dans CDCL, à 
28 + 10C. Les fréquences de résonance ont été mesurées, avec une 
précision de 0,3 Hz, au moyen d’un appareil « JEOL » C.60 H et d’un 
fréquencemètre, en prenant le TMS comme référence interne, à 60,004 MHz. 
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TABLEAU II 


Constantes de formalion K' (en mole-! 1) des complexes moléculaires 
des dérivés d’indole 1 a à 4 m avec les accepteurs nitroaromatiques 2 à 9. 








NO: NO: 
| K! in 
7e Si a) È ga éme TT a) 
16: K, = 0,14 | | LD 1 
ET 4 h 1,14 NOR, —NO: 
7 
NO: 
2 2 CH; (6) 
NO: # 0 
. NO: NO, 
| ue a 0,59 .0,63 | 
a 5 { Ke = 0,28 (a) 10 1,03 0,70 Le (a) 
K', = 0,39 | Ah 0,47 0,34 Se 
RS NO: ? 3 | 
& 4j 0,56 (*) NO: 
à 8 
OCH; (c) Ke,  K, 
Le 
K! = 0,24 Fe 0 RS . 
15{K,— 0,23 | LORS OCH; (0 
js NO: 7 —NO: 4c 0,75 0,40 | 3 @) 
É 2 (a) 14 0,53 0,20 NO TS NE 
: 1e 0,46 0,20 ? | O 
1f 0,67 0,30 lo) 
GOOCH, (6) 1g 0,48 0,20 Le 
> 4h 0,51 0,30 
{Ke = 0,53 LE SR Ai 0,28 0,24 NO 
1b{K;,nonme- | | 4j 0,40 0,40 ? 
| surable NO: NO: 4k 0,48 0,26 
(a) 417 0,53 0,28 
5 im 0,30 0,17 
CN (#) : signal de RMN masqué. 
K, K, | 


d (b) 
15 1,08 1,11 | | 
1h 0,98 1,12 NO: l_No. 
1k 1,05 0,95 4 
6 


En supposant l'existence d’un seul complexe de stoechiométrie 1-1, 
nous avons déterminé sa constante de formation K;, par l’étude du 
déplacement chimique des différents protons H, de l’accepteur. 

Résultats. — Si l'hypothèse précédente est exacte, la mesure de Kx 
est indépendante du choix de H,. Nos résultats, portés sur le tableau IT, 
montrent, au contraire, que les mesures faites à partir de protons 
non-équivalents de l’accepteur conduisent, le plus souvent, à des 


valeurs différentes de la constante de formation : en particulier pour 
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les accepteurs 8 et 9 dont les protons H, et H, sont de deux types. Des 
observations analogues avaient déjà été faites [(*), (‘), (°)}, et avaient 
amené leurs auteurs à supposer l’existence de plusieurs complexes en 
équilibre, de différentes stoechiométries, puis, récemment à le vérifier (*). 
Toutefois, le tableau IT montre que K\ dépend peu, en général, du choix 
de H,, dans le cas des protons aromatiques non-équivalents de Paccep- 


teur. Pratiquement, nous avons comparé les valeurs de K, du tableau IL. : 


Ceci nous à permis de déterminer les stabilités relatives des complexes 
moléculaires. 


1. — Ainsi, l'étude comparative des complexes formés entre le méthyl-2 
indole 1 b et les accepteurs 2 à 9 permet de classer ces derniers d’après 
leur pouvoir accepteur : 1>628>9>5>-3>4>2. Dans le cas 
du donneur 1 b, la stabilité des complexes semble dépendre uniquement 
des effets électroniques des substituants de l’accepteur, selon 


NO: > CN > COOCH; > H > CH; > OCH:. 


2. — Il apparaît, au contraire, que la stabilité des complexes formés 
entre les composés indoliques 44 à 1m et un même accepteur, 9, ne 
dépend pas seulement du pouvoir donneur de l’indole. En effet, si, d’une 
part, un substituant attracteur sur le noyau indole (COOC.H, en -2) 
diminue la stabilité du complexe, par contre, l'effet stabilisant des 
substituants alcoyle, en -2 ou -3, se classe dans l’ordre : 


CH; > H æiso—CH; > CH; > tert.—C;Hy, 


différent de celui de leur effet donneur. Il apparaît que leffet stérique 
peut l'emporter sur ce dernier, surtout dans le cas du ter.-C,H,, en 
interdisant l’approche de l’accepteur. Qu'un tel effet se manifeste davan- 
tage pour un substituant alcoyle en -3, plutôt qu’en -2, vient le confirmer, 
puisqu'on a supposé que le transfert de charge a lieu sur C-3 de lindole ("), 
rendant indispensable son approche maximale de l’accepteur. L'influence 
des substituants OCH, et SCH,;, en -2 ou -3 de l’indole, sur la stabilité 
des complexes, est difficile à interpréter, car ceux-ci peuvent exercer, 
d’une manière prépondérante, des effets de polarisation vis-à-vis de 
l’accepteur (‘") (cas, semble-t-il, du SCH, en -3). En conclusion, il serait 
prématuré d’énoncer des règles générales visant à interpréter la formation 
de complexes moléculaires entre les composés indoliques et les accep- 
teurs nitroaromatique. | 


(#) Séance du 14 février 1972: 

() R. Foster et C. A. Fyre, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 926. 

CE) P. Mité, J. P. MALRIEU, J. Y. LALLEMAND et M. Jura, J. Med. Chem., 11, 1968, 
p. 207. - 

6) M. Haxxna et À. L. AsHBoUGH, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 811. 

() R. Fosrer et C. À. Fyre, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 1626. 
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6) E. Surzron et C. H. J. Wezcs, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 1615. 


. (6) M. I. ForEMmAN, R. Foster et D. R. TwisELToN, Chem. Commun., 1969, p. 1318. 
(9) H. A. H. CRAENEN, + W. VERHOEVEN et T. J. DE BOoER, eirañelron, 27, 1971, 
p. 1615. 


) B. Dopsox et R. Foster, Chem. Commun., 1970, p. 1516. 
() J. P. GREEN et J. P. MALRIEU, Chemistry, 54, 1965, p. 659. 
(9) J. P. MazrIEU et P. CLAVERIE, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 735 


Laboratoire 
de Chimie hétérocyclique 
el organométallique, 
- Université Paris-Sud, 
91-Orsay, Essonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Combustion d'une sphère d'aluminium et identi- 
fication des phases finales. Note (*) de MM. Roserr Bouriannes, ANTOINE 
Harny et Nuus Maxsox, présentée par M. Edmond-A. Brun. 


La combustion autonome totale d’une sphère d’aluminium de 3 mm de diamètre 
dans des atmosphères contrôlées d’oxygène-argon, d’azote et d’air conduit à la for- 
mation respectivement d'aluminium «, de nitrure d'aluminium et de l’oxynitrure 
d'aluminium y le plus pauvre en azote. 

L'existence finale de cet oxynitrure n’exclut pas la présence momentanée de 
Palumine pendant la combustion de l’aluminium dans l'air. 


Dans le cadre de l’étude de la combustion de l'aluminium, nous avions 
déjà défini les domaines de combustion autonome et totale d’une sphère 
d'aluminium dans les mélanges oxygène-argon et dans l’azote pur {('), (*)]. 
Pour les mélanges oxygène-argon, la combustion autonome est totale 

4 proportion d'aluminium 
03F  imbrule. 
\ 


© 






AË d=3mm 


© 
Q 
© 
© 





7 
1 5 d 


0 20 20 60 80 p bars 
Fig. 1 


pour des pressions supérieures à une pression limite p* qui est fonction 
de la concentration X en oxygène. Par exemple, pour une sphère d’alu- 
re de 3 mm de diamètre, p* — 45 bars pour X — 0,21 et p* = 12 bars 
pour X — 0,30. Dans le cas de l’azote pur, nous avons déterminé une 
valeur p* égale à 35 bars et mis en évidence la formation de nitrure 
d'aluminium. 

Le travail que nous présentons ici a tout d’abord pour but d’étendre 
au cas de l'air les résultats précédemmént obtenus avec les mélanges 
oxÿgène-argon ou avec l’azote et concernant le domaine de combustion 
autonome et totale de l’aluminium. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 9.) ë Série GC — 52 
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Ensuite, plusieurs résultats expérimentaux ayant permis de penser que 
le produit de combustion de l’aluminium dans l’air pourrait être différent 
de ceux résultant de sa combustion, d’une part dans l’oxygène et, d’autre 
part, dans l’azote [(*), (*), (*)], nous avons déterminé par voie radio- 
cristallographique la nature des phases résultant de la combustion de 
l'aluminium dans l’azote (*), puis dans les mélanges oxygène-argon et 
enfin dans l'air. , 

De la même manière que lors des études précédentes, nous avons fait 
brûler une sphère d'aluminium de 3 mm de diamètre, posée sur un anneau 
en fil de tungstène, dans une chambre en acier contenant le mélange 


(a) 


(6) 





() 


Fig. 2 


comburant gazeux, l’inflammation étant obtenue par chauffage à induction 
haute-fréquence. Après combustion dans l'air, nous avons mesuré la 
proportion « de métal imbrûlé. Cette proportion diminue quand la pression 
augmente. Elle est nulle pour une pression limite p* — 70 + 10 bars (fig. 1). 

L'analyse radiocristallographique a été réalisée après combustion, soit 
dans l’air, soit dans ses constituants, azote et oxygène, pris isolément ou 
éventuellement dilués dans l’argon. La figure 2 représente les diagrammes 
de Debye-Scherrer caractéristiques des produits brûlés et obtenus en 
utilisant le rayonnement K, du cuivre. 

Dans les mélanges oxygène-argon, pour une pression p inférieure à p* 
(par exemple, p — 1 bar; X — 0,30), le résidu se compose d’aluminium 
(combustion incomplète), de tungstène, d’alumine « et d’une phase non 
identifiée, que nous noterons Z. Pour p > p* (par exemple, p — 20 bars; 
X = 0,30), l'aluminium et le tungstène n'apparaissent plus qu’en traces, 
ainsi d’ailleurs que l’alumine. La phase Z a disparu et l’essentiel du résidu 
est constitué par une phase qui a été reconnue comme étant de compo- 
sition 2 ALO:, 5 WO, (‘). Il apparaît donc que le tungstène qui supportait 
l'échantillon a largement contaminé ce dernier, ce qui n’est pas surpre- 
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nant car il est connu que le tungstène réduit lalumine au-dessus 
de 2 0000C (*). Nous avons alors fait des expériences en remplaçant l’anneau 
de tungstène par un creuset en nitrure de bore. Dès lors, la phase 
2 ALO:, 5 WO; disparaît pour faire place à l’alumine «, le creuset en 
nitrure de bore n’étant pas attaqué (fig. 2 a). 

Dans l’azote, nous avons signalé que le produit de combustion de 
l'aluminium se composait d’un noyau de nitrure d’aluminium et de fila- 
ments fins du même nitrure, mélangés à des traces d’oxynitrure d’alu- 
minium et d'oxyde de tungstène WO, (fig. 2 b), l'oxygène provenant de 
la pellicule d’alumine qui recouvrait imtialement l’aluminium (*). Notons 
qu’une explication de la formation de ces filaments a été proposée (°). 

Notre étude a porté ensuite sur la combustion de l’aluminium dans 
l'air. Pour p < p* (par exemple, p — 1 bar), il reste en fin d’expérience 
principalement de l'aluminium (combustion incomplète), des traces 
d’alumine « et la phase Z. Pour p=p* (par exemple, p = 70 bars), 
la phase Z est décelable, mais l'essentiel du résidu se compose d’oxy- 
nitrure d'aluminium de type y (fig. 2 c) de composition : 

Al (+5) Or Nu avec x— 0,22, 


c’est-à-dire la composition la plus pauvre en azote [(*), (*)]. 

Au vu de cet ensemble d'expériences, la phase Z apparaît comme liée 
à l’existence d’une combustion incomplète et à la présence de tungstène. 
Ce serait un phénomène parasite de la combustion aluminium-oxygène- 
azote, dû à la contamination par le support. 

La formation d’alumine % dans la combustion de l’aluminium 
avec l'oxygène dilué dans l’argon et celle de nitrure d’aluminium dans 
le cas d’une combustion dans l’azote n’attirent pas de remarques parti- 
culières, sous réserve de la formation envisagée du composé AIO comme 
intermédiaire possible de la combustion de laluminium avec l’oxy- 
gène [(#), (), (OT. 

Dans lair, par contre, les résultats appellent des commentaires. 
Le produit final de la combustion y est l’oxynitrure d’aluminium #. 
Ce résultat n’exclut pourtant pas la possibilité de l'existence momentanée 
de ALO,o et de AIN, qu'il serait possible d’envisager en raison des 
expériences faites avec les constituants de l'air pris individuellement. 
Toutefois, la formation du nitrure seul est improbable car il serait alors 
décomposé à chaud par l’oxygène pour donner de l'azote et de l’alu- 
mine (7). La présence transitoire de l’alumine est plus probable, l'aspect 
de la combustion semblable dans l'air et dans l'oxygène laissant supposer 
l’existence d’une couche d’alumine sur l’aluminium (*). S'il y a formation 
initialement de la seule alumine «, l’action de l’air sur l’alumine conduit 
alors à l’oxynitrure (#); s’il y a formation simultanée d’alumine & et de 
nitrure, l’action de l’alumine sur le nitrure donne, en première étape, 
l’oxynitrure (*). Notons que l’apparition de traces d’oxynitrure yÿ lors 
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de la cétabuson de laluminium dans l'azote s’explique de la même 
manière : réaction du nitrure et de la fine couche d’alumine RE 
la sphère d’aluminium. 

L’alumine # et éventuellement le nitrure d'aluminium sont donc des 
intermédiaires possibles dans la formation de l’oxynitrure d'aluminium. 

La quantité de chaleur dégagée par la combustion de l’aluminium est, 
a priori, différente selon que le produit final obtenu est l’alumine & ou 
Poxynitrure Y. 

Sachant, d’une part, que la transformation d’une mole d'aluminium 
en alumine ou en nitrure libère respectivement 200 keal ou 76 kcal et, 
d’autre part, que l’oxynitrure Y résulte de la réaction à l’état solide (‘) 
du nitrure sur l’alumine selon le schéma : 


y ALO; + x AIN — AL,4,O:,N,, avec xæ—0,22 et y — 1,26 


en supposant enfin, en l’absence de données thermodynamiques plus 
précises, que le dégagement de chaleur qui accompagne la formation de 
cette solution solide est négligeable, on calcule que la production d’oxy- 
nitrure à partir de l’oxygène, de l’azote et d’une mole d’aluminium 
libère 192 kcal. 

La différence entre les quantités de chaleur dégagées respectivement 
par la formation d’alumine % et d’oxynitrure d'aluminium y est toutefois 
trop faible (4 %) eu égard à l'hypothèse de calcul utilisée, pour pouvoir 
être prise en considération. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

(1) R. BouRIANNES et N. Manson, Comptes rendus, 270, série A, 1970, 2 1546, 

() R. BouRIANNES et N. Manson, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 561. 

() J. L. PRENTICE, Comb. Science and techn., 1, n°5, 1970, p. 331- 4d6. 

€) G. LonG et L. M. FosTER, J. Amer. Ceram. Soc., 44, n°6, 1961, p. 225-259. 

6) À. M. Legus, Thèse; Rev. Hautes Temp. Réfract., 1, n° 1, 1964, p. 53. 

(6) J. L. WaARING, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 9, 1965, P. 193 

(7) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson, Paris, 1961. 

() K.I. PoRTNOI, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R.; Neorg. Mater., 6, n°10, 1970, p. 1762-1767. 

@) A. M. LegJus, "Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2123. 

(2) T. A. BrzusTowskI et I. GLASSMAN, Heterogeneous combustion, Academic Press, 
New York, 1964, p. 41. 

(1) L. BREwER et À. W. SEARCY, J. Amer. Chem. Soc., 73, n° 11, 1951, p. 5408-5414. 

Ce 

( 


) 
) 
) H. YANAGIDA et F. A. KROGER, J. Amer. Ceram. Soc., 51, n° 12, 1968, p. 700-706. 
) R. BouRIANNES et N. MANSoN, Suppl. J. Physique, 32, n° 10/C 5B, 1971, p. 20-21. 
) D. Micuez, M. PEREZ Y Jorsa et R . COLLONGUES, Comptes rendus, 263, série C, 


3 
( 
1966, p. 1366. 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Étude chimicophysique de 
l’acétylation de l’anisole catalysée par l’iode. Note (*) de MM. Parrick 
Nerissox et Bruxo Wosrkowiax, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude cinétique de l’acétylation de l’anisole par l’anhydride acétique en 
présence d’iode a été entreprise pour compléter les résultats d’ordre général qui 
ont fait l’objet d’une Note précédente (1). 


L'exploitation des relations « vitesse-concentration » a permis de formuler 
les ordres initiaux partiels de cette réaction et d’écrire l’équation cinétique 
globale : | 
(D) V = k{anisolel' [anhydride}? [I.}°. 


L'utilisation de quantités constantes en catalyseur permet de simplifier 
cette équation : 


(D V = k, [anisole]' [anhydride}?, avec k; — k[I:}’. 
En désignant par à, b, les concentrations initiales en anmisole et anhydride 
et par æ la concentration en p-méthoxyacétophénone principal produit 


de la réaction dosée par chromatographie en phase gazeuse et par polaro- 
graphie (*), le calcul de k; à partir de l’équation intégrée : 








PAPA Net 1° 1 a (b — x) 
(In) ki) ilte Las 


nous a donné les résultats rassemblés dans le tableau ci-après. 


TABLEAU 


Valeurs moyennes de k: obtenues pour des réactions en solution dans C:H,Cl à 60°C 





N a (*) b (*) LE () k.105 (**)  k.105 (%*) 
las 1,50 1,55 0,056 455 139 
Da aide 0,70 1,55 0,056 459 141 
are 0,37 1,55 0,056 424 143 
Aiudrse 1,50 0,70 0,056 446 285 
Bises 1,50 0,37 0,056 453 400 
Grise 1,50 1,55 0,025 104 67 
Tee 1,50 1,55 0,013 29 29 


k; : déterminé au bout de 10 mn de réaction; 


K, : déterminé au bout de 200 mn de réaction. 
(#) mole.l-t; (**) mole-1.1-?,mn-t. 


On remarquera : | 
— que l'équation (IIT) est relativement bien vérifiée au début de la 
réaction ; 4 Fe Forte LR ae 
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._— que les variations des concentrations en anisole et anhydride affectent 
assez peu les valeurs de k; contrairement aux concentrations en iode; 

— que l'interaction iode-anhydride semble jouer un rôle important 
dans l’évolution de la réaction, car plus le rapport [1:]/fanhydride] augmente 
plus k:/ k, diminue. Autrement dit, l’augmentation de la concentration 


A 


0.80 


0.60 


0.40 


0.20 





300 400 500 À (mp) 


Évolution du spectre de l’iode dans l’anhydride acétique. 
(solvant : dichloro-1.2 éthane). 
[LB] = 7.10? mole/l; [Anhydride acétique] = 6,40 mole/l; 
Température : 50°C; cuve de 1Imm. 
Temps : (1) 4 mn; (2) 91 mn; (3) 159 mn; (4) 240 mn; (5) 369 mn; (6) 495 mn. 


en anhydride par rapport à l’iode complique le mécanisme de la réaction 
qui ne se traduit plus par l’expression simple de l’équation (IIT). 


L’étude en fonction de la température a permis de déterminer l’énergie 
d'activation au début de la réaction qui vaut 14,7 kcal/mole. 

Ces résultats nous ont conduit à réexaminer l’interaction iode-anhydride 
acétique en solution de 1.2-dichloroéthane. Nous savons qu’en solution 
diluée ces deux composés donnent un complexe 1-1 par transfert de charge 
de faible énergie (K®°° = 0,3 1.mole-!; AH — 1,5 kcal/mole) mis en évi- . 
dence par spectroscopie électronique, sans qu'aucune modification notable 
des bandes d’absorption du groupement carbonyle n’ait été observée (*). 
Il est par contre intéressant de souligner l’évolution de ces solutions dans 
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le temps avec une vitesse d’autant plus grande que la concentration en 
anhydride augmente par rapport à celle de l’iode. Une série de spectres 
représentée sur la figure ci-contre, montre l’évolution d’une solution en 
fonction du temps. On constate qu'il y a tout d’abord formation d’un 
complexe 1-1 caractérisé par. un maximum situé vers 500 nm et un point 
isobestique; on observe également une faible bande située à 295 nm. 
Avec le temps, le complexe 1-1 disparaît progressivement tandis que se 
développent deux fortes bandes légèrement dissymétriques situées à 
290 (“) et 372 nm. L'attribution de ces deux bandes est difficile, car d’une 
part, nous savons que l’ion [; absorbe dans ce domaine (290 et 360 nm) (‘), 
d’autre part Wobscholl et Norton (°) étudiant l'interaction iode-cétones 
attribuent l’apparition de deux fortes bandes vers 300 et 375 nm à la 
formation d’un complexe 2-2 à structure ionique. La mesure de la variation 
de la conductibilité électrique 7 de la solution vieillissante représentée 
sur nos spectres donne des valeurs de 7.10% qui passent de 2 à 28 Qt .em° 
durant les huit premières heures. La décomposition graphique des deux 
bandes légèrement dissymétriques du spectre électronique à l’aide d’un 
calculateur « Dupont de Nemours 310 », conduit à la mise en évidence de 
quatre maximums situés à 291, 320, 357 et 392 nm. Malgré la prudence 
qui s’impose vis-à-vis de ces décompositions graphiques, il est néanmoins 
possible d'envisager l'hypothèse d’une existence simultanée des ions I; 
et du complexe 2-2. Pour notre part, même si le problème d'attribution 
de ces bandes n’est pas totalement résolu, il reste vrai que l’évolution 
des solutions iode-anhydride acétique peut expliquer l’écart observé 
entre les valeurs k, et Æ,, écart qui augmente dans les conditions expéri- 
mentales qui favorisent l’apparition des deux banbes situées à 290 et 372 nm. 


Conerusron. — En solution dans le 1.2-dichloroéthane l’acétylation 
de l’anisole par l’anhydride acétique en présence d’iode s’opère selon un 
mécanisme initial relativement simple. Au cours de la réaction l’apparition 
d’entités ioniques ralentit cette réaction qui évolue alors selon un processus 
complexe. Le rendement de cette réaction atteint facilement 70 %, ce 
qui confère à ce procédé d’acétylation économique en catalyseur, un 
intérêt pratique certain. 


(#) Séance du 7 février 1972. 

() P. Nerisson et B. WoJTkowiak, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1499. 

@) P. Nerisson, Thèse 3° cycle, Nantes, 1972. 

(*) Légère baisse d'intensité des deux vibrations symétrique et antisymétrique. 

(*) Gette bande correspondant au maximum du premier spectre subissant un léger 

effet hypsochrome. 
6) R. E. BuckLes, J. P. YaK et A. I. Popov, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4379. 
() D. Wogscxozz et D. A. NoRTON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3559. 
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Loire-Atlantique. 
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CATALYSE. — Sur la détermination des chaleurs d’adsorption de 
l'oxygène sur les oxydes métalliques par la méthode de l’isochore. Note (*) 
de MM. dJeax-Eucèxe Germain et JEax-Pirrrr Jorx, présentée par 
M. Maurice Letort. 


On donne une nouvelle interprétation de la variation apparente des chaleurs 
d’adsorption avec la quantité d’oxygène soustraite au solide, observée dans l’emploi 
de la méthode de l’isochore. 


Une procédure expérimentale relativement simple de mesure des 
chaleurs d’adsorption E, notamment appliquée à la chimisorption de 
l'oxygène sur les oxydes métalliques par Boreskov et coll. (‘), consiste 
à porter l'échantillon de solide, après traitement préliminaire qui sera 
précisé, à la température T dans une enceinte initialement évacuée de 
volume V, et à mesurer la pression d'équilibre P qui s'établit au bout 


d’un temps de désorption convenable. 

Les variations de P avec T (à V — Cte) conduisent à la chaleur 
d’adsorption E — — AH du gaz sur le solide, par application de la rela- 
tion, de Clapeyron : 


ÉD AS 
D dog _ a 
a(r) 


Pour un système oxygène-oxyde métallique, le traitement prélimi- 
naire d’adsorption consiste à porter l’oxyde pendant quelques heures 
à température élevée dans une atmosphère d'oxygène, puis à refroidir 
à la température ambiante, et enfin évacuer le gaz. À partir de cet état 
« standard », on mesure les pressions d’équilibre obtenues à tempéra- 


ture croissante, puis décroissante, pour vérifier la réversibilité. 


Les pressions P observées, généralement très faibles (107! à 107 T'orr), 
sont cependant supérieures aux pressions d'équilibre de dissociation 
de l’oxyde métallique avec formation d’une nouvelle phase solide (métal 
ou oxyde inférieur), que l’on peut déduire des données thermodyna- 
miques. Les valeurs de E déduites des pentes des isochores sont aussi 
inférieures aux chaleurs de dissociation correspondantes. Il s’agit donc 
bien d’un équilibre superficiel, et P mesure la fugacité de l’oxygène 
labile susceptible de participer, par exemple, aux catalyses d’oxydation. 
= Si on trace un deuxième isochore après avoir pompé une partie connue 
de l’oxygène du système, on trouve qu’il se place en dessous du premier 
et a une pente plus grande. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (28 février 1972) Série C — 825 





Par exemple, la figure 1 illustre les résultats d’essais sur un oxyde 
de cobalt Co;0; ayant subi le traitement préliminaire suivant : 

— dégazage à 4700C, 4h sous vide (<< 1.10-* Torr); 

— adsorption à 4100C, 1 h, sous 20 Torr d'oxygène; 

— refroidissement à 250C sous la même pression; : 

— évacuation à 250€, 2 h. 

L’échantillon de masse m — 4,050 g est dans une enceinte de volume 
V = 45 cm’. On trace le premier isochore (a), puis extrait du système 


4log P 







E(Kcal.mole”') 





Jamoles O2 


° Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Équilibres de désorption de l'oxygène du catalyseur Co;0:, 
après traitement préliminaire (a), 
et après extraction de quantités croissantes d’oxygène (b, c, d, e, f). 


Fig. 2. — Variation de la chaleur apparente d’adsorption E (kcal.mole-'} 
de l’oxygène sur Co: O: : 
en fonction de la quantité d’oxygène (micromoles) extraite du système. 


0,6 wmoles d'oxygène, et obtient l’isochore (b); les courbes (c), (d), (e, 
(f) et (g) sont des isochores obtenus en enlevant des quantités crois- 
santes d'oxygène. La figure 2 donne les valeurs de E successives, qui 
vont de 4,5 à 16 kcal.mole ’, en fonction des quantités totales d'oxygène 
enlevées. Dans les essais de Boreskov et coll. (‘) sur Co,O,, les valeurs 
de E vont de 16 à 41kcal.mole-', dans un domaine de pressions 
plus basses. 

On peut interpréter ces résultats comme indiquant une variation de 
la chaleur d’adsorption de l'oxygène avec la quantité initialement 
adsorbée, souvent définie en termes de recouvrement 4 (fraction de 
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monocouche) : il existe de nombreux arguments en faveur de l’hétéro- 
généité de la surface des solides. Nous allons toutefois montrer que la 
variation observée de la pente de l’isochore peut, en fait, n’être qu’un 
artefact du montage. 

Soit N le nombre maximal de molécules de gaz adsorbable à satu- 
ration sur la masse m du solide, et 8, N le nombre de molécules adsorbées 
au début de l'essai. Lorsque l’équilibre est atteint, il reste 0 N molécules 
adsorbées et (0, — 0) N sont passées dans la phase gaz : 


PV —N( —6)KT. 


Si la forme de l’isotherme d’adsorption 0 = f(P) est connue, l’équa- 
tion précédente donnera la pression d'équilibre P à chaque température T. 





T2 











P 
o PP P PP, CP) 


Fig. 8. — Solution graphique de l’équation (3) à deux températures (T; < To). 


Introduisons un nouveau paramètre, expérimentalement accessible, 
pour remplacer N : la pression limite P; qui correspondrait à la désorp- 
tion complète du gaz initialement présent sur le solide 


LNOAT 


(2) PV = NOXT ou P; Ÿ 


La condition d’équilibre peut s’écrire : 


() = (1) 


ce qui conduit à la solution graphique évidente de la figure 3 : inter- 
section de l’isotherme avec une droite. 

Or, l’application de la relation (1) n’est légitime que si ÿ ne varie pas 
notablement au cours de l’expérience, les pressions d’équilibre P’ à 
porter dans (1) étant alors données par l'intersection de lisotherme 
avec l'horizontale 0 = 6, [voir (?)]. 

Donc, la pression observée P sera toujours inférieure à P”, et l'écart 
P’ — P augmente, en valeur absolue et relative, quand T augmente, 
ce qui conduira à une valeur trop faible de E. 
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D'autre part, l'erreur par défaut sera d’autant plus grande que 6, sera 
plus proche de 1, ce qui peut parfaitement expliquer la croissance de E 
lors des essais successifs séparés par des pompages (fig. 1) qui diminuent 8. 

L'erreur sera d’autant plus grande que P, sera plus petit, c’est-à-dire 
que le rapport m/V de la masse du solide au volume du système sera 
plus faible (N est proportionnel à m). À la limite, si P; est assez petit 
et 0, assez grand, la droite est verticale et P ne varie plus avec T (P = P,) : 
la valeur apparente de E est nulle. 


En résumé, selon les conditions de l’expérience, on peut obtenir des 
valeurs apparentes de E comprises entre 0 et la valeur vraie. Ces points 
ont été précisés en choisissant une forme classique de l’isotherme, et 
traitant le problème sur calculatrice numérique. Les courbes Log P, 1/T 
obtenues seront publiées ultérieurement. Ce résultat n’est pas lié au modèle 
de Langmuir; il est également valable en considérant le système comme 
un oxyde défectueux {lacunes anioniques et cations réduits), en équi- 
libre avec l’oxygène gaz. 

Les variations apparentes de la chaleur d’adsorption déduites de la 
pente des isochores (courbure, non parallélisme) peuvent être simple- 
ment la preuve que l’on est sorti des limites dans lesquelles l'équation 
de Clapeyron est applicable. | 

Ces conditions expérimentales sont en partie contradictoires; par 
exemple, avec un recouvrement initial plus faible, les mesures de pres- 
sion deviennent plus difficiles (trop basses). Aux basses températures, 
la durée de mise en équilibre devient très grande (plusieurs heures à 
un jour), et la réversibilité est aléatoire. 

Il est probable que les valeurs très faibles de E obtenues dans les 
premiers isochores (moins de 10 kcal.mole-‘) n’ont aucun sens physique, 
et que, lors des pompages successifs, on observe des valeurs croissantes 
de E parce que l’on diminue progressivement une erreur systématique 
par défaut sur la pression. 

Ceci n’exclut pas une variation réelle de E avec le recouvrement, dans 
laquelle certains auteurs (*) cherchent une explication de la sélectivité 
des catalyseurs d’oxydation. Mais cette variation réelle peut être en partie 
masquée par l’artefact expérimental sur lequel nous attirons l’attention. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

(1) G. K. BorEskov, V. V. Porovsxir et V. À. Sazonov, Comm. n° 33, 4e Congrès 
international de Catalyse, Moscou, 1968. ; 

€) J. M. Taomas et W.J. THomas, Helerogeneous Catalysis, Academic Press, 1967, p. 105. 

6) W. M. H. SACHTLER, G. J. H. DorGELo, J. FAHRENFORT et R. J. H. VoORHOEVE, 
Comm. n° 34, 4e Congrès international de Catalyse, Moscou, 1968. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comportement électrochimique d'hydrocarbures 


polynucléaires dans l’acide sulfurique concentré. Note (*) de Mme Denise 


Bauer et M. Maxuez Boucugr, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'étude voltampérométrique de l’oxydation d'hydrocarbures polynucléaires a 
permis de déterminer, dans l'acide sulfurique concentré, le potentiel normal des 
systèmes oxydoréducteurs correspondants. Le domaine d’électroactivité de l’acide 
sulfurique concentré est comparé à celui de trois autres solvants difficiles à oxyder. 


Les hydrocarbures polynucléaires présentent des propriétés chimiques 
intéressantes (‘). Ils peuvent être employés comme catalyseurs des réac- 
tions d’oxydoréduction (*), et constituent une famille de composés suscep- 
tibles d’être utilisés comme références de potentiel indépendantes du 
solvant [(*}, (‘]. 

Dans l’acide sulfurique concentré, l’existence d’espèces cationiques 
ArH® a été mise en évidence par résonance paramagnétique électro- 
nique [(*), (°), (*)] et par spectroscopie [(}, (")]. Nous avons étudié, dans 
ce milieu, les propriétés oxydoréductrices de certains de ces radicaux, 
et en particulier leur oxydation anodique. 

Les propriétés des mélanges eau-acide sulfurique ont fait l’objet de 
nombreux travaux, principalement dans le domaine des réactions acide- 
base. Parmi les revues les plus récentes, citons [(1°), (11), (#2)]. 


L’acide sulfurique concentré (95-96 % en poids) est un milieu minéral 
dissociant (er 100), répondant approximativement à la composition 


4 H:S0,, 4 H.0. L'équilibre (I) 


(D H2S0,+ H0 = H,0*+ HSO; 


qui schématise le principal mode d’auto-ionisation de ce mélange, est 
fortement déplacé vers la droite, ce qui indique que l’acide sulfurique 
concentré est tamponné en acidité par le couple H,S0,/H50; ("). 

Une étude qualitative de 24 hydrocarbures polynucléaires, dont les 
résultats sont résumés dans le tableau, nous a permis de sélectionner 
trois composés solubles, stables, et donnant lieu à des réactions électro- 
chimiques rapides à une électrode de platine poli : le pérylène (Pn), le 
tétracène (Te), et l’ion triphénylearbonium (, C*). 

Du fait de la réaction de dissolution suivante : : 


D CCI + H:SO;, = D, C++ HCIf + HSO; 


nous ütilisons le triphénylchlorométhane pour obtenir en solution le 
monocation d; C+. 
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TABLEAU 


Comportement qualitatif de 24 hydrocarbures polynucléaires 
dans l'acide sulfurique concentré 


Hydrocarbures solubles 
T2 © en 


TT  —  — 
Réactions électrochimiques 





Hydrocarbures Rapidement Non TE —— 
insolubles dégradés électroactifs irréversibles réversibles 
Coronène Anthracène Dibenzo-1.2.3.4- Acénaphtène Pérylène 

Diphényl-9.10- Dibenzo-3.4.9.10- anthracène Benzo-3.4- Tétracène 

anthracène . pyrène Fluoranthrène pyrène Ton triphényl- 
Ortho- Pentacène Fluorène Dibenzo-1.2.5.6- carbonium 
quaterphényle Phénanthrène (*) anthracène 
Picène Rétène Dibenzo-1.2.3.4- 
p, p-bitolyle pyrène 
Triphénylène 20-méthyl- 
‘ cholanthrène 
Naphtalène 
Pyrène 


(*) L’oxydation anodique du phénanthrène à une électrode de platine poli provoque 
la formation d’un dépôt qui passive cette électrode. 


Le pérylène et le tétracène ne sont pas eux-mêmes solubles dans l’acide 
sulfurique concentré, mais celui-ci les oxyde [(5), (‘*)], selon le schéma (TT), 
en radicaux cationiques solubles 


(D) 2(Pn, Te)} + 5H:S0, — 2(Pn+, Te+)+ SO, + 4 HSO;+ 2 H,O+., 


Les espèces Pn7 et ®, C* peuvent être conservées plusieurs mois dans 
ce solvant, et sont insensibles à la présence d'oxygène, tandis que le 
radical Te” se dégrade en quelques jours au contact de l’air. 


Les trois cations Pn'*, Te” et D, C° sont oxydables électrochimique- 
ment dans l’acide sulfurique concentré à une électrode de platine poli, 
suivant le processus monoélectronique simple (111) 


(EI) FR RE 


Par rapport à une électrode de référence au sulfate mercureux dans 


: 


l’eau, les potentiels normaux de ces trois systèmes, calculés à partir des 
potentiels de demi-vague anodique, sont : 


Pn'+/Pn?# : Es =+ 100 + 20 mvV, 
Te*/Te*t : Es =+ 100 + 20 mV, 
D, C+/b, C5 Eo = + 1100 + 20 mvV. 





Le radical ®, C?" est instable, tandis que les espèces Pn°* et Te’* 
sont suffisamment stables pour que l’on puisse réaliser leur réduction 
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en voltamétrie cyclique. Cependant le cation Pn°* (soit C,.H°*) se dismute 
en quelques minutes avec formation du radical Pn‘* et d’une forme 
quinonique, vraisemblablement la 3.10-pérylènequinone (‘’). La réaction 
globale serait donc : 
5 CoH?5 + (2 HO 8 HSO;) -» 4 C20Hÿ 2 + C2oHL1002 + 8 H:S0:. 
Solvant Solvant 

La forme quinonique C:,H,,0: est elle-même réductible en une forme 
hydroquinonique. La réaction électrochimique est réversible à une 
électrode de platine poli; son potentiel normal, calculé à partir du potentiel 
de demi-vague cathodique, se situe 100 mV au-dessous de celui du système 


Pn'*/Pn°+, soit E, — 0 + 20 mV. 








a — HI7V 
SbCLs 0.35V 1 
2 FO55V 

HFSO3 DEV 5 

CHaNO» L#4V D 
+ Li CLO4 HV 

CH NO hSV mn 
+ Ra NPF Ho bLEt FEV C2 AV) 


Comparaison des domaines d’électroactivité de quelques solvants 
en utilisant le système Pn'+/Pn?+ 
comme référence de potentiel (électrode de platine poli). 


L’oxydation du radical Pn'* est également réalisable chimiquement 
à l’aide d’un oxydant tel que le cérium (IV), qui permet d’obtenir 
quantitativement la 3.10-pérylènequinone. 

Si l’on admet que le système Pn'‘/Pn°* constitue une référence de 
potentiel indépendante du solvant [(), (*)], on peut comparer les domaines 
d’électroactivité de l’acide sulfurique concentré et de trois autres solvants 
difficilement oxydables (fg.) : le trichlorure d’antimoine fondu à 1000C (*), 
l'acide fluorosulfurique (‘‘), et le nitrométhane en présence de divers 
électrolytes supports [{17), (‘*)]. 

Il apparaît ainsi que l’acide sulfurique concentré permet d’atteindre 
des valeurs très élevées de potentiel, donc de réaliser des oxydations 
impossibles dans la plupart des autres solvants. C’est de plus un produit 
commércial courant d'un emploi plus commode que l’acide fluorosulfu- 
rique ou le nitrométhane. 


(#) Séance du 14 février 1972. | 

() M. E. PEovER, Electroanalytical Chemistry, vol. 2, éd. A. J. Bar», Dekker, New York, 
1967, chap. 1. 

@) D. Bauer, J. P. Becx et P. Texrer, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1335; 
D. Bauer et J. P. Beck, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, (7), p. 2770. - 
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5) J. P. BECK, Thèse, Paris, 1971. 

) J. P. Beck et D. BAUER (à paraître). 

) Y. Yoxozawa et I. MivAsHiTA, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 796. 

6) S. L WeissmMAN, E. DE BoERr et J. J. CoNraDi, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 963. 
) A. 

) V. 

) 


4 


5 


CARRINGTON, F. DRavNIEKS et M. C. R. Syvmons, J. Chem. Soc., 1959, p. 947. 

Gozp et F. L. Tve, J. Chem. Soc., 1952, p. 2172. 
G. J. HoisTinKx et W. P. WerJLAND, Rec. Trav. chim. Pays- Bas, 76, 1957, p. 836. 
(0) W. H. Les, The Chemistry of Non-Aqueous Solvents, vol. 2 : Acidic and Basic Solvenls, 
éd. J. J. LAGowskr, Academic Press, New York, 1967, p. 99. 

(4) F. CoussEMANT, M. HELLIN et B. Torcx, Les fonctions d’acidité et leur utilisation - 
en catalyse acido-basique, Gordon et Breach, Paris, 1969. 

(2?) M. Lier, Reaction Mechanisms in Sulphuric Acid, Academic Press, London, 1971. 

() G. CHARLOT et B. TREMILLON Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 242. 

() W. I. AALBERSBERG, G. J. HoïgTixx, E. L. Macxor et W. P. WEIJLAND, J. Chem. 
Soc., 1959, p. 8049. 

(5) C. V. RisTAGNO et H. J. SHINE, J. Org. Chem. (à paraître). 

(5) G. ADHAMI, Thèse, Paris, 1972. 

(7) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, p. 302; A. Foucauzr, Commu- 
nication personnelle. 


(#) J. BaDoz-LAMBLING et J. C. BarpiN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1647. 


8 


ere 


9 


Mme D. B.: 
Laboratoire de Chimie analytique, 
E.S.P.C.I., 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°; 

M. M. B.: 

Sociélé Péchiney-Ugine-Kuhlmann, 
23, rue Balzac, 
75-Paris, 8e. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Comparaison des stabilités des complexes 
de l'argent avec la pyridine et ses dérivés mono et diméthylsubstitués. 
Note (*) de MM. Érexxe M'Fouxpou, Kouassi Houxesossa et Guy 
Berrow, présentée par M. Paul Laffitte. 


Dans le cadre d’une étude générale de l'influence de la structure de divers 
coordinats organiques sur la stabilité de leurs complexes avec les métaux de 
transition [(‘)}, (2), (*)], nous comparons ici les constantes d’équilibre de ceux 
qu’engendre l'ion argent avec la pyridine, les 2.3. -4-Bicolines et les 2,3-2,4-2,5- 
2,6-3,4-3,5-lutidines. 

Les résultats manifestent une règle d’additivité des effets électriques du 
groupement substituant et confirment le parallélisme entre basicité et stabilité, 
déjà observé par de précédents auteurs sur les complexes du zinc avec des dérivés 
de la pyridine (‘). 


. Les constantes de stabilité des complexes de l’argent avec la pyridine 
et quelques-uns de ses dérivés monométhylsubstitués ont déjà été déter- 
minées par de précédents auteurs [(*), (")]. 

Par ailleurs, les constantes de protonation de certains dérivés mono 
et diméthylsubstitués ont aussi été obtenues et interprétées en fonction 
de la position du groupement substituant [(*), (*)]. 

Ces diverses données antérieures sur la protonation et la complexation 
à l’argent de tels coordinats étant cependant incomplètes, il nous.a paru 
utile de reprendre et d'étendre, dans des conditions de milieu uniforme, 
lPétude de l’ensemble des dérivés mono et diméthylsubstitués de la pyri- 
dine, afin de pouvoir non seulement éomparer mutuellement les constantes 
de stabilité des complexes de l’argent avec ces coordinats, mais encore 
d’en interpréter les variations selon les constantes de protonation corres- 
pondantes. 


Résuzrars. — Nos expériences ont été effectuées à 250C, en solution 
aqueuse de nitrate de potassium 0,5 M. Avant d'étudier la complexation 
de l'argent, il a été procédé au dosage des coordinats (de provenance 

Koch-Light » ou « Aldrich », qualité pour analyses) par de l’acide 
nitrique 0,1 x ainsi qu’à la détermination simultanée de leurs constantes de 
protonation K. Ces mesures ont été faites au moyen de cellules du type : 


(1) E — V/H+, AH*, À, KNO, (0,5 M)//KNO,//KCI/Hg.CL — Hg, 
{sat} Eu) 


À y représentant la substance à doser. 
Les expériences relatives à la complexation de l’argent ont ensuite mis 
en œuvre des couples de cellules de type : 


(2) AglAg*, KNO, (0,5 M)//KNO.//KCI/Hg-Cl.—Hg, 
{sal (sat 
(3) AgJAgA*, AgA:, À, KNO, (0,5 M)//KNO:;//KCI/Hg. Cl, Hg, 
isati sat 
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où les concentrations initiales d’ion Ag”, identiques dans (2) et (3), ont été 
maintenues négligeables en regard de celles des coordinats successivement 
considérés; C,, a été en effet de l’ordre de 107 M, tandis que C, a varié 
entre 2.10-* M et 107: M environ. | 


Les écarts € entre tensions réversibles respectivement mesurées avec (2) 
et (3) obéissent à la relation 


(4) | exp (e F/RT) =Ÿ 6, [AJ", 


0 


où [A] représente la concentration en coordinat à l’équilibre et les 6, 
les constantes globales de stabilité des complexes d’argent ici étudiés. 
L'application de la méthode de Leden aux couples de données {e, [A]) 
a enfin fourni les valeurs numériques de ces dernières, que consigne sous 
forme logarithmique le tableau ci-après, conjointement aux constantes 


de protonation log K déterminées précédemment. 


TABLEAU 


Constantes d’équilibres de protonalion el de complexation à l’argent 
de la pyridine et de ses dérivés mono et diméthyl-substitués 
(Force ionique : KNO:, 0,5 M; p — 250C). 





log K log f: log f2 
Coordinat logK  (est.) log B1  (est.) log B  (est.) 
Pyridine........... 5,48 — 2,06 — 4,18 _— 
2-picoline.......... 6,13 _ 2,33 _ 4,66 _ 
 8-picoline.......... 6,02 — 2,25 - 4,48 : 
4-picoline.......... 6,17 _ 2,18 — 4,64 _— 
2,3-lutidine......... 6,90 (6,67) 2,45 (2,52) 4,78 (4,96) 
2,4-lutidine......... 6,97 (6,82) 2,54 (2,45) 5,07 (5,12) 
2,5-lutidine......... 6,73 (6,67) 2,56 (2,52) 4,91 (4,96) 
2,6-lutidine......... 7,05 (6,78) 2,68 (2,60) 5,06 (5,14) 
8,4-lutidine,...:.... 6,80 (6,71) 2,43 (2,37) 4,85 (4,94) 
3,5-lutidine......... 6,39 (6,56) 2,36 (2,44) 4,66 (4,78) 


En se basant sur la reproductibilité de telles expériences, la précision 
absolue peut être évaluée à + 0,01 pour log K et à +0,02 pour log 8, 
et log B. 


Discussion. — La plupart des constantes de protonation de ces composés 
ayant déjà été déterminées et discutées par de précédents auteurs [(°}, (*)], 
nous ne reviendrons pas directement sur cette question. 


Il est néanmoins intéressant, avant la discussion des effets de substi- 
tution sur la stabilité des complexes, d’examiner les relations possibles 
entre constantes log f,, log f> et constantes log K : le graphe représenté 
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dans la figure ci-dessous exprime les premières (en ordonnée) en fonction 
des secondes (en abscisse) et fait effectivement apparaître une variation 
sensiblement linéaire, compte tenu des incertitudes expérimentales. 


Cette constatation signifie que les effets du groupement substituant 
sur la stabilité des complexes d’argent sont, en première approximation, 
dans l’ordre de ceux enregistrés dans la variation des constantes de proto- 
nation, fait qui avait déjà été observé sur des complexes du zinc avec 
d’autres dérivés de la pyridine (‘). 


logft A logp2 






4bs 2,5 
é 


34 
23 


pyridine 





12 A —— ———————"" #2 —— 
5 6 7 log K 


Relation entre stabilité des complexes de l’argent (log f, log f:) et basicité (log K) des 
coordinats correspondants (les numéros affectant les points expérimentaux indiquent 
la position du groupement substituant —CH; dans le dérivé de la pyridine considéré). 


On constate ainsi que les effets inductif + I et mésomère + M exercés 
par le groupement —CH, en position 2 ou 4 sont sensiblement identiques 
(excepté quant à la constante log f,, anormalement basse pour la 4-picoline) 
et supérieurs à ceux provoqués par le même substituant en position 8. 
On peut donc conclure, comme dans le cas de la protonation (*), à l’absence 
d’effet stérique de —CH, en position 2 vis-à-vis de l’approche de l’ion Ag*. 
Ceci est d’ailleurs confirmé ensuite par le fait que les complexes les plus 
stables sont formés par la 2,6-lutidine, de sorte qu’on observe alors un 
effet sensiblement double de celui causé par le groupement méthyle en 
position 2. | 


Comparons donc, comme l’avaient d’ailleurs fait certains auteurs pour 
les enthalpies libres de protonation de tels dérivés étudiés dans des condi- 
tions différentes (’), les valeurs expérimentales directes des constantes 


log K, log B;, log B; propres aux lutidines, à celles estimées à partir des 
picolines, en tenant compte des effets reconnus du groupement CH:. 
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D'une manière générale, les constantes que confronte le tableau précédent 
sont voisines, ce qui justifie l’extension de la règle d’additivité des effets 
de substitution, déjà proposée pour la protonation par de précédents 
auteurs (*). 

Une exception nous paraît cependant significative : l’addition des effets 
provoqués par la présence du groupement méthyle en position 2 et en 
position 3 satisfait mal aux constantes obtenues pour la 2,3-lutidine, mais 
permet par contre de retrouver fidèlement celles de la 2,5-lutidine. 

Bien qu'il soit exclu, d’après la précédente interprétation, que l’approche 
des cations vers l’atome d’azote puisse être directement entravée par 


effet stérique, il convient de déduire de l’observation ci-dessus que le 


voisinage de deux groupements CH, en position 2,3, en empêchant leurs 
rotations autours de leurs axes respectifs, occasionne soit dans la molécule, 
soit dans ses interactions avec le milieu, un autre type d’encombrement, 
tendant à favoriser . protonation mais à défavoriser la complexation de 
l'argent. 

Un tel effet se manifeste vraisemblablement aussi dans le cas de la 
3,4-lutidine, bien qu’à un degré moindre, dont la confirmation expérimen- 
tale solliciterait dès lors une précision accrue. 


Il apparaît pour conclure, que la seule considération des enthalpies 
libres est insuffisante pour systématiser les effets structuraux; la distinction 
entre termes enthalpique et entropique, que nous comptons donc entre- 
prendre, élucidera probablement mieux cette question. 


(#) Séance du 14 février 1972. 

() O. ENxEA, K. HounGBossa et G. BERTHON, Electrochim. Acta (sous presse). 

O G. BERTHON, O0. ENEA et K. HounGBossa, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1140. 
Y. Boxra et G. BERTHON, J. Chim. Phys. (sous presse). 

À. G. Desar et M. KABaADI, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 1279. 

R. J, BRUELHMAN et F. H. V. VERvVOEK, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1401. 
R. K. Murman et F. Basozo, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3484. 

GC. T. MorriMEr et K. L. Larprer, Trans. Farad. Soc., 55, 1959, p. 1731. 

L. Sacconi, P. PAoLETTI et M. CramMpoziNI, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3831. 


Laboratoire 
de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la nature de divers types de défauts observés 
dans des monocristaux d’alliages Fe-Al ordonnés de type L 2. Note (*) 
de MM. Jacques Lévy et Jrax Riu, présentée par M. Georges Chaudron. 


La comparaison entre les dislocations introduites dans un. monocristal 
d’alliage Fe-Al ordonné de type L 2, par compression le long d’un axe « 001 > et les 
défauts linéaires qui apparaissent après un traitement thermique approprié montre 
qu’il s’agit de défauts de nature différente : les premiers ont un vecteur de Burgers 
porté par LE > AIN que les seconds ont un vecteur de Burgers porté par < 001 ». 


Des échantillons d’alliages Fe-Al à 40 at. % d’aluminium, de structure 
ordonnée L 2, trempés à l’huile depuis 9500C subissent, au cours d’un 
revenu de 2 h à 4500C, une importante contraction. Les mesures du para- 
mètre cristallin et la dilatométrie nous ont conduits à admettre qu'il 
existe dans l’alliage trempé une forte proportion — pouvant atteindre 
0,2% — de lacunes en sursaturation et que ces lacunes s 'éliminent au 
cours du maintien à 4500C [(*), (?)]. 

Nous avons cherché à élucider le mécanisme d’élimination des lacunes 
en utilisant la microscopie électronique par transmission. Alors que les 
échantillons, à l’état recuit, ne contiennent qu’une faible densité de 
dislocations, à l’état trempé et à l’état revenu, on observe un grand nombre 
de défauts dont l’aspect est très différent des dislocations introduites 
par déformation plastique d’échantillons recuits. ; 

Des monocristaux orientés d’alliage Fe-Al dont la teneur .en aluminium 
est voisine de 40 at. % ont été préparés suivant une méthode de solidi- 
fication contrôlée à partir d’un germe orienté (?). Des plaquettes de 3 mm 
d'épaisseur et de forme sensiblement rectangulaire de 20X10 mm° ont 
été découpées perpendiculairement à l’axe 001». Certaines subissent 
une compression d'environ 3 % à la température ambiante. D’autres 
sont trempées à l’huile depuis 9500C. Parmi les éprouvettes trempées, 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 1. — Lame mince de plan (011) découpée dans un monocristal de Fe-Al ayant subi 
une compression de 3 % à la température ambiante. Remarquer la présence de dislo- 
cations parallèles aux quatre directions € 111 » etles effets de contraste auxquels elles 
donnent lieu. 


Fig. 2. — Lame mince de plan [001] découpée dans un monocristal d’axe [001] trempé 
à l’huile à partir de 9500C. 


PLANCHE I 





JACQUES Lévy 





PLANCHE IT 


PR 
Gps 
a À 
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Planche II 


Fig, 3. — Aspects d'un défaut dû aux traitements thermiques parallèle à [020] observé 
- dans des conditions de Brägg différentes. ÿ = 200. 


Fig. 4. — Même défaut que sur la figure 3. ri = 110. 


certaines sont soumises à un revenu de 2 h à 4500C. Des lames minces 
orientées parallèlement à <001% sont découpées dans ces échantillons 
massifs par une méthode de sciage et de polissage électrolytique (*). 

Le contraste des dislocations dans les alliages ordonnés (‘) et dans les 
substances presentant une forte anisotropie élastique (*) pose de délicats 
problèmes d'interprétation. L’alliage étudié entre dans cette catégorie. 
En effet, des mesures de module de Young sur monocristaux orientés 
ont donné les valeurs suivantes : É 


Eoo1 = 10 000 daN /mm»?, Eos: = 19000 daN/mm? et Ein = 28000 daN/mm? (:). 


Or il est démontré [(*), (*)], sur le laiton 6, que la seule anisotropie 
élastique peut donner lieu, indépendamment de toute hypothèse sur la 
valeur de l’énergie de paroi d’antiphase, à des images doubles ou poin- 
tillées ou les deux à la fois, correspondant à des défauts rectilignes pouvant 
présenter de brusques changements de direction. Nos observations sur: 
lalliage Fe-Al considéré étant très semblables à celle faites sur le laiton B, 
il est possible d’interpréter les images des dislocations observées sur les 
échantillons comprimés (fig. 1) comme celles des dislocations-vis de vecteur 
de Burgers porté par 111. L’étude des systèmes de glissement possibles 
dans cet alliage par essais de cisaillement sur monocristaux (*) semble 
confirmer cette interprétation. Nous ne pouvons pas toutefois décider si 
elles sont ou non dissociées comme il a été suggéré (*). Il faut remarquer, 
par ailleurs, sur cet alliage, l'extrême sensibilité du contraste de ces 
défauts à l’écart à la position de Bragg. 

Après traitements thermiques, les défauts qui apparaissent sont tous 
parallèles à € 001 > : on peut ainsi observer des configurations polygonales 
(carrés, L), des lignes isolées ou en paire, de longueur très variables (fig. 2). 
La densité et la forme de ces défauts ne varient pas beaucoup au cours 
du revenu à 4500C : il semble toutefois que la densité de ces défauts soit 
un peu plus élevée après trempe et revenu qu’après trempe. Le contraste 
est sensiblement différent de celui des dislocations précédentes : lorsque 


l'échantillon est placé en position de Bragg sur un vecteur & de type 0025 
perpendiculaire à la ligne de défaut, celle-ci donne lieu à une image 


double (fig. 3). Lorsque g est parallèle à la ligne de défaut, il y a extinction 
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complète. Par contre si & est de type 110, on observe une image 
simple (fig. 4). Enfin, pour des taches de diffraction d’ordre supérieur, 
des images doubles, voires quadruples peuvent apparaître. En considérant 
que la formation de ces défauts est liée à l'élimination des lacunes, l’hypo- 
thèse peut être émise qu’il s’agirait de dipoles très allongés formés de 
dislocations-coins de vecteur de Burgers < 001 >. Pendant la trempe, un 
grand nombre de lacunes a. déjà été éliminé et a formé ces défauts : leur 
nombre et leur configuration changent assez peu au cours du revenu 
ultérieur pendant lequel les lacunes en sursaturation s’éliminent. 

Nous nous proposons de préciser expérimentalement la validité de 
l'hypothèse précédente et de tenter d’établir un lien quantitatif entre ces 
observations et les phénomènes qui les accompagnent (variations dimen- 
sionnelles et évolution des propriétés mécaniques). 


(#) Séance du 7 février 1972. 

G) J. Rreu et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 66, 1969, p. 869. 

@) J. Rrœu, Thèse, Faculté des Sciences de Paris, 1969. 

G) J. Lévy et C. Goux, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 697. 

() W. BELLz, W. R. Roser et G. THomas, Acta Met, 11, 1964, p. 1247. 

(5) J. D. EsxezBy, W. T. Reap et W. SHockLey, Acta Met., 1, 1958, p. 251. 

(6) R. C. CrawrorD et D. R. Miicer, Phil. Mag., 1966, p. 1071. 

() A. K. Heap, M. H. Lorerro et P. HuMBLe, Phys. Stat. Sol., 20, 1967, p. 505 et 521. 
(8) M. Pazrarp et J. RIEU (non publié). 

€) P. MorGanD, P. MouTuRAT et G. SAINFORT, Acta Met., 16, 1968, p. 867. 


École des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire. 
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MÉTALLURGIE-PHYSIQUE. — Étude micrographique de la taille des 
dendrites de Al et Al.Cu à leur naissance dans un liquide de composition 
voisine de l’eutectique. Note (*) de MM. Grorces Priiecer et Francis 
Duraxn, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par une modification locale de composition en cours de solidification verticale, 
nous formons des dendrites CuAl, (ou Al) dont les premiers stades sont mis en . 
évidence. Elles -croissent sur le front eutectique/liquide, à partir de la lamelle 
eutectique correspondante, dans l’axe d’un défaut lamellaire. Celui-ci n’affecte 
que deux ou trois distances lamellaires dans leur voisinage. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons publié le tracé de la zone, 


couplée de l’eutectique Al-Al.Cu, c’est-à-dire les conditions de croissance 
‘(gradient thermique G dans le liquide, vitesse V de solidification) pour 
lesquelles un écart C; — C; à la composition eutectique donne naissance 
à des dendrites. 





ER, 


| Fig. 1 Fig. 3 





Fig. 1. — Section longitudinale d’un début de dendrite de Al;.Cu. 
Fig. 8. — Section longitudinale d’un début de dendrite de Al, 


Dans le cas de l’eutectique Pb-Sn, Mollard et Flemings (*) ont transposé 
à ce phénomène le critère de surfusion constitutionnelle bien connu (*); 
plus récemment Cline (*) a précisé certains termes du critère en examinant 
l’influence d’une perturbation de la forme générale de l’interface solide/ 
liquide sur le champ de concentrations et le champ de températures dans 
le liquide : ces auteurs traitent la naissance des dendrites sur le front 
eutectique comme la conséquence d’une perturbation de ce front auquel 
le rejet du soluté excédentaire communique une courbure. 
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Fig. 2c : Fig. 4c 
Fig. 2a, 2b et 2c. — Sections transversales successives d’une dendrite de AlCu. 
Fig. 4a, 4b et 4c. — Sections transversales successives d’une dendrite de AL 


Nous présentons ici une série d’expériences qui précisent les dimensions 
respectives des lamelles eutectiques et de l’extrémité d’une dendrite à la 
naissance de cette dernière. 

TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Un alliage Al-Al.Cu de composition 
strictement eutectique est solidifié unidirectionnellement de bas en haut 
en un barreau de diamètre 10 mm. La technique expérimentale est celle 
décrite dans la référence ('). 
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À cet échantillon en cours de solidification, nous rajoutons dans le 
liquide un petit morceau de cuivre ou d’aluminium en quantité calculée 
de telle sorte que la nouvelle composition de l’alliage sorte deslimites 
de la région couplée. Le rapport G/V reste constant. La structure de 
croissance devient alors dendritique. L’échantillon final se compose de 
deux parties : la première lamellaire et la deuxième à structure dendritique. 
À la limite entre ces deux parties, par une observation de la section longi- 
tudinale (fig. 1), nous choisissons une ou plusieurs dendrites et nous 
localisons l’endroit de leur formation. ‘ 





Fig. 5. — Section transversale de la moitié d’un échantillon 
montrant plusieurs grains composites. 


L'évolution de leur croissance est mise en évidence à l’aide de sections 
transversales à différentes profondeurs obtenues par une succession de 
polissages et de micrographies. Les figures 2 a, 2 b et 2 c montrent trois 
stades successifs d’une dendrite de Al:Cu. La première représente une 
section transversale de la dendrite en cours de croissance; son côté mesure 
50 # m; sur la figure suivante ses dimensions ont diminué pour atteindre 
une taille du même ordre que la lamelle. La troisième photo montre que 
la dendrite se situe au centre d’un défaut lamellaire où elle semble avoir 
pris naissance. | 

Pour les dendrites d’aluminium les observations sont moins nettes 
par suite de leur forme moins prismatique (fig. 3). Les figures 4 a, 4bet4c 
présentent les sections transversales correspondant à des polissages 
successifs. La figure 4c donne la plus petite section que nous ayons pu 
mettre en évidence pour cette dendrite, car au polissage ultérieur toute 
trace en avait disparu. 


Discussion ET concLusION. — La formation d’une dendrite ne provoque 
pas la formation d’un nouveau grain eutectique. En effet, sur les coupes 
de nos échantillons, nous constatons que pratiquement chaque grain 
eutectique donne un grain composite de même orientation (fig. 5). Ce 
fait rend très improbable une germination des dendrites dans le liquide 
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en avant du front eutectique/liquide. Les dendrites se forment donc à 
partir de ce front et croissent comme une protubérance. 

La naissance de la dendrite Al,Cu est accompagnée sur le front par un 
défaut particulier : sur la figure 2 c, les lamelles sont déformées par le 
pincement de cinq couples de lamelles en un seul. La dendrite Al (fig. 4 c) 
est née à la convergence de trois fautes lamellaires. Dans un cas comme 
dans l’autre l’absence de courbure à longue distance met en évidence 
que la perturbation apportée au front eutectique/liquide par la naissance 
de la dendrite est certainement très localisée. 


de Séance du 7 février 1972. 
() G. Priecer et F. DURAND, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1544. 
@) F. R. Mozzanrp et M. C. FLEMINGS, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1534. 
@) W. A. TILLER, K. A. JACKSON, J. W. RuTtter et B. CHaAzMERs, Acta Met., 1, 1963, 
p. 428. 
() HE. CNE, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 242, 1968, p. 1613. 


Laboratoire 
de Thermodynamique et Physicochimie 
métallurgiques, 
associé au C.N.R.S., 

E. N.S. 
d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
Domaine Universilaire, 
38-Saint-Martin d’'Hères, 
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CRISTALLOCIHIMIE. — Polymorphisme du chlorate de sodium. 
Note {*) de Mlle Paurerre Mexer, présentée par M. André Guinier. 


Mise en évidence de trois phases du chlorate de sodium. L’une est instable à 
température ambiante, les deux autres sont obtenues par solidification du liquide. 


À température ordinaire, la phase stable du chlorate de sodium est 
cubique, de groupe spatial P.,, (a — 6,57 À, 4 molécules par maille). Nous 
Pappellerons phase I. 

Par cristallisation de la solution, il peut se produire, dans des conditions 
bien particulières que nous définissons dans un autre Mémoire, une phase 
très instable (phase IV), qui se transforme spontanément, ou au moindre 
contact, en phase I. Les cristaux de la phase IV ne peuvent dépasser 
quelques microns, taille au-delà de laquelle ils se transforment en phase I. 
Grâce à la méthode mise au point par M. Regourd ('), nous avons pu 
déterminer que son réseau est monoclinique à base centrée (a — 13,3 À, 
b — 10,8 À, c— 12,5 À, 6 — 1000) et que cette maille contient 24 molécules. 
Nous n’avons, pour le moment, pas d’autres renseignements sur la struc- 
ture étant donné les difficultés de l’étude de cette phase très instable et 
ne donnant que des cristaux très petits. 

D’autre part, par solidification du liquide, nous avons observé, en plus 
de la phase stable I, par observation au microscope polarisant, deux autres 
phases IT et III. 

Toutes nos observations et les différents hincements de phase sont 
compatibles avec un schéma d’enthalpies libres représenté sur la figure 1, 
où sont reportées les différentes transitions que nous avons réalisées. 


1. Quand on chauffe la forme stable I, elle fond à 2620C. 


2. Si on refroidit le liquide, on constate que, même sans précautions 
spéciales, la surfusion est facile, l’état liquide pouvant subsister jusqu'aux 
environs de 2300C. La phase qui cristallise alors est la phase I (fig. 1, 
transition à). 


3. C’est quand on réussit à faire cesser la surfusion à une température 
supérieure, par un refroidissement brusque en un point de la préparation, 
que l’on observe les phases nouvelles que nous avons annoncées. 


a. Si la cristallisation a lieu entre 255 et 2600C (transition b), on obtient 
la phase IIT, biréfringente, toujours sous forme de domaines maclés. 
Cependant, nous avons réussi à obtenir un grain ne comprenant qu’une 
seule paire de cristaux maclés, dans le dispositif monté sur chambre de 
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Weissenberg mis au point par M. Renaud et R. Fourme [(°), (*)]. Les 
diagrammes nous ont donné les résultats suivants : 


Réseau monoclinique, de paramètres a — 8,78 À, b — 5,17 À, c — 6,83 À, 
B — 1090, . i 

Les groupes spatiaux possibles sont : C*, Ci,, C:,. 

Les deux cristaux sont maclés suivant le plan (001). 


Le volume de la maille est le même que celui de la phase stable, donc 
le nombre de molécules est aussi 4 La structure de cette phase est 
en cours. 








1 
[ 
[ 
| 
A 





230 à 255 260 262  t°C 


Fig. 1 


b. Si la cristallisation se produit entre 255 et 2309C (transition c), 
on obtient une autre phase, la phase IT, discernable au microscope à cause 
de sa moindre biréfringence. C’est la seule donnée que nous avons sur 
cette phase pour le moment. 


Les transformations possibles entre les phases I, IT et IIT sont les 
suivantes : 


19 Les phases II et III, par refroidissement, donnent T aux environs 
-de 2309C (transitions d et e). 


29 La phase Il, quand elle est réchauffée, se transforme en IIT à 2550C 
(même forme maclée que celle obtenue directement à partir du liquide) 
et la forme III, au chauffage, fond à 2600C. Mais la transformation 
inverse III — II n’est pas possible. La phase IIT par refroidissement, 
reste stable jusqu’à ce que, vers 230°C, elle se transforme en I. 


30 La phase I ne subit aucune transformation avant la fusion à 2620C. 
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Ce comportement du chlorate de sodium met en évidence les difficultés 
considérables auxquelles se heurte l'étude de la structure de la phase IT 
En effet, la phase IT n’a jamais pu être obtenue sous forme de cristal 
unique, mais la phase polycristalline est constituée de grains trop gros 
pour que les diagrammes de poudre soient utilisables. 


(*) Séance du 14 février 1972. : 

() M. RecourD, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 87, 1964, p. 241-272, 

G@) R. FourME, Diplôme d'Études Supérieures, Faculté des Sciences de Paris, 1963. 
6) M. Renaup, Thèse d'État, Faculté des Sciences de Paris, 1968. 


« Laboratoire 
de Physique des Solides d'Orsay, 
Faculté des Sciences, 
Bât. 510, 
91-Orsay, Essonne. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination par les rayons X de la struc- 
ture cristalline du triphénylméthane. Note (*) de M. Craune Ricue et 
Mme Craunive Pascarn-Bizzx, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Le triphénylméthane (tritane) cristallise dans le système orthorhombique, 
groupe spatial Pna 2. L'unité asymétrique contient deux molécules. La structure 
a été résolue par la méthode d’addition symbolique et la fonction des phases. 


Le début de l’étude structurale de cette molécule remonte à 1960. 
La configuration du carbone central était encore un sujet de controverse. 

Rappelons les premiers résultats cristallographiques (‘) : le système 
est orthorhombique, et les dimensions de la maille sont : a — 25,60 À, 
b = 14,80 À et c— 7,53 À. Il y a 8 molécules dans la maille. Le 
groupe spatial choisi est Pna 2,; le groupe Pnam, correspondant aux 
mêmes extinctions ne peut convenir, le plan miroir étant perpendicu- 


laire à l'axe court €. 

L'étude de la fonction de Patterson tridimensionnelle avait montré 
que le carbone central de chacune des deux molécules est bien tétraédrique. 
Mais dans cette structure non-centrosymétrique, sans atome lourd et 
avec 38 atomes dans l’unité asymétrique, seuls des résultats fragmen- 
taires avaient pu être obtenus. 

L'analyse structurale a été reprise par les méthodes directes. Nous 
avons calculé les facteurs de structure normalisés et appliqué la méthode’ 
d’addition symbolique de J. Karle et I. L. Karle (*). La détermination 
des valeurs numériques des phases symboliques a été faite en utilisant 
la fonction des phases (*). 

L’ensemble de départ a été constitué par les phases suivantes : 





TABLEAU 
h k I! En Qu 
LD: 0 Da eee ane 8,73 0 
LOTO Oise ments 3,50 0 } Origine 
DD sas siens dr 0 
16: 8: “Ou aline se 3,55 a 
D A DR net etre lis er MAUR Sr T Ie 2,51 b 
D Dr Atos Per ame une 2,48 ce } Symboles 
LG T0 A ane ermrers-e dre 2,67 d 
BAL D) On Loan ruse 2,64 e 


Dans le groupe spatial Pna 2,, il faut choisir le sens du trièdre de 
référence, et, pour ce faire, nous avons restreint la variation de la phase 
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symbolique b aux trois valeurs : x/4, 7/2 et 3 r/4; ce qui revient à fixer 
arbitrairement le signe d’un invariant de structure. | 

Les phases des symboles a et e ne peuvent prendre que les valeurs 
0 ou +. En donnant aux symboles c et d toutes les valeurs de 0 à 7 x/4, 
par pas de */4, le nombre de solutions possibles s'élève à 768. 


En 





a/4 la/2 


Nous avons effectué deux cycles d’addition symbolique, et, à la fin 
de chaque cycle, nous avons calculé la fonction des phases corres- 
pondante. Pour chacune des valeurs 0 ou # des symboles a et e, et 
pour chaque valeur de b, la fonction des phases présente deux maximums, 
donnant ainsi aux phases symboliques c et d deux valeurs numériques 
probables. Le nombre de solutions possibles se réduit ainsi à 24. Parmi 
celles-ci, huit apparaissent comme plus probables et ont été affinées par 
la formule des tangentes de J. Karle et IH. Hauptman (*). Les densités 
électroniques correspondant aux quatre meilleurs résultats ont été 
calculées, et sur l’une d’elles, on a pu dégager le squelette de trois phényles. 

La structure obtenue est représentée sur la figure. Sur cette projec- 


tion perpendiculaire à l’axe €, on voit que les deux molécules de l’unité 

asymétrique ont une position relative remarquable : elles se déduisent 

l'une de l’autre presque rigoureusement par un axe hélicoïdal d’ordre 
3 . £ NT 

deux parallèle à l’axe © qui serait situé à æ/a — 1/3 et y/b — 0,270. 

Ces deux molécules sont presque identiques et leurs cycles benzéniques sont 
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inclinés de façon à donner un aspect dextrogyre à la molécule. Dans 
la maille, les plans de glissement donnent de chacune de ces deux molé- 
cules une molécule énantiomère, c’est-à-dire une molécule lévogyre. 

Les coordonnées atomiques et les facteurs de température isotrope 
des 38 atomes de carbone ont été affinés par la méthode des moindres 
carrés. À ce stade de l’affinement (R — 0,12), la molécule moyenne a 
les caractéristiques suivantes : l’angle au centre moyen du carbone 
central est de 112 + 10. Les pales de l’hélice sont inclinées de façon 
différente : 52, 32 et 320 pour la molécule A, 47, 37 et 220 pour la 
molécule B. 





(*) Séance du 14 février 1972. 
(:) C. Pascarp-Bizy, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3893. 
@) J. KarLe et LL. Kane, Acla Cryst., 21, 1966, p. 849. 
G) C. Rice, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 396. 
(:) J. KARLE et H. HaAUPTMAN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 635. 
Laboratoire de Cristallochimie, 
Faculté des Sciences, 
Tour 44, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
et 
Laboratoire de Cristallochimie, 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Le complexe thiocyanate de zirconium (IV), 


son utilisation comme indicateur de thiocyanate ou de zirconium (IV) 
libre. Note (*) de Mile Suzaxxe Trisazar et Mme Louise Scariver, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Par spectrophotométrie, nous avons déterminé la constante de formation d’un 
complexe Zr (IV)/SCN- (11,5 + 1 pour I — 8,5) puis utilisé la concentration de 
ce complexe comme indicateur de thiocyanate ou de zirconium libre. Nous avons 
ainsi confirmé nos conclusions antérieures sur la dimérisation des ions thiocyanate, 
retrouvé la constante d’acidité de l’acide thiocyanique (K, = 7,5 + 1 à I — 3,5), 
déterminé la constante de formation du complexe monochlorure de zirconium 
(0,3 0,05 pour I — 3,5) et mis en évidence la trimérisation du zirconium (IV) 
à différentes acidités. 











Bien qu’une méthode de séparation industrielle du zirconium et du 
hafnium soit basée sur l’extraction sélective du thiocyanate de hafnium 
par les solvants organiques [(‘), (?)}, il n’existe jusqu’à présent que peu 
de renseignements sur les complexes thiocyanate de ces deux éléments. 
Des valeurs ont été données pour la constante de formation d’un complexe 
1-1 de Zr (IV) qui absorbe dans l’ultraviolet [(*), (*)] mais il n’a pas été 
tenu compte de la polymérisation importante du zirconium dans le milieu 
peu acide choisi. Nous nous sommes donc proposé de préciser la nature 
et la stabilité du ou des complexes de zirconium (IV) en solution aqueuse 
par une méthode spectrophotométrique, dans un domaine où seuls les 
ions monomères existent. Les résultats obtenus nous ont permis ensuite 
d'aborder l’étude de la polymérisation du zirconium et celle des complexes 
chlorure-zirconium. 

Dans un grand domaine de longueur d’onde et pour des concentrations 
variables de zirconium et de thiocyanate, les courbes de la densité optique 
en fonction de la longueur d’onde sont affines; le maximum d’absorption 
est situé à 270 mu. Comme, à cette longueur d’onde et aux conditions 
choisies, les absorptions du thiocyanate et du zirconium (IV) sont négli- 
geables, la densité optique mesurée est directement proportionnelle à la 
concentration du complexe formé. La méthode des variations continues et 
celle des logarithmes limites indiquent l’existence d’un complexe de type 1-1. 

Pour déterminer sa constante de formation, nous avons choisi la 
méthode utilisée par l’une de nous pour l'étude d’autres complexes 
[(), ()], en suivant les variations de la densité optique du complexe en 
fonction de la quantité de thiocyanate ajouté. La courbe D — f (SCN”) 
est représentée sur la figure pour Zr = 3,56.107* M dans HCIO, 8,5 N. 
Il n’a pas été possible d'augmenter la concentration du thiocyanate au- 
delà de 0,4 M par suite de la décomposition de l’acide thiocyanique {({"}, (°)]. 
La réaction n’est pas quantitative, cependant, par approximations succes- 
sives, on peut atteindre la constante de formation f/ du complexe qui se 
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trouve égale à 8 + 0,2 à l’acidité choisie, ceci en utilisant seulement la 
première partie de la courbe. En effet, nous constatons sur la figure que 
pour des valeurs de SCN == 0,05 M, la courbe théorique calculée à partir 
de cette valeur $” est au-dessus de la courbe expérimentale. Tout se passe 
comme si le thiocyanate ajouté n’était plus totalement sous la forme SCN. 
Or, dans un travail précédent concernant l’extraction de l'acide thiocya- 
nique par la méthylisobutylcétone (*), nous avons conelu à la dimérisation 
des ions thiocyanate en milieu assez concentré. L'écart des courbes confirme 





D 
cuves de {cm 


nf : “fe, pese se 
DIM Uë 03 GNT" 
Variation de la densité oplique du complexe 
en fonction de la quantité de thiocyanate ajouté. 


(1) Courbe expérimentale; (2) Courbe calculée à partir de f’ = 8, 


nos résultats précédents et permet de calculer une constante de diméri- 
sation : 1,5 + 0,3 à I = 3,5, résultat en bon accord avec celui trouvé 
par extraction 1,2 + 0,1 à [ = 3 (*), mais forcément moins précis. 

La constante 5 (8 + 0,2) a été déterminée en milieu fortement acide, 
milieu où lacide thiocyanique n’est pas totalement dissocié; $/ varie donc 
avec l’acidité du milieu suivant l'expression : 5 = 5114 (H°)/K,], K, étant 
la constante d’acidité de l'acide thiocyanique. À partir de la variation de ÿ 
avec Pacidité, nous avons déterminé graphiquement K, et 5 à 1 — 3,5, 
la concentration du zirconium (IV) étant toujours choisie assez faible 
pour éviter la polymérisation. On obtient 5 = 11,5 +1, K, = 7,5 + 1. 


f 





La valeur de K, trouvée est en accord avec celles indiquées précédemment 
par l’une de nous {("°}, (")]: K,; = 7 + 0,5 à [—2, 5 + 0,2 à [—5. 

En terminant cette Note, nous prenons connaissance d’un travail 
récent (‘?) qui conclut à l’existence de plusieurs complexes thiocyanate 
de zirconium en solution aqueuse, le premier complexe ayant la constante 
de formation que nous avons trouvée nous-mêmes. Nos résultats sont 
incompatibles avec l'hypothèse d’un deuxième complexe pour lequel 5, 
serait 215 + 10, aussi pensons-nous que l’existence de complexes supérieurs 
stables doit être mise en doute. Nous concluons que, lorsque la concen- 
tration du thiocyanate ne dépasse pas 0,4 M, seul existe notablement pour 
le zirconium (IV), comme pour le titane (IV), le monocomplexe. 
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La constante f” pour un milieu acide donné étant connue, la concentra- 
tion du complexe thiocyanate de zirconium (IV) est indicatrice du zirco- 
nium (IV) libre dans ce milieu pour une concentration donnée de thio- 
cyanate. Si, pour une raison quelconque, le zirconium (IV) non combiné au 
thiocyanate diminue, une mesure de densité optique permet donc de 
calculer la concentration du zirconium (IV) libre et d’en déduire par diffé- 
rence celle du zirconium complexé. 

Cest cette méthode que nous avons utilisée pour étudier d’une part 
les complexes chlorure de zirconium (IV) en solution aqueuse et d’autre 
part la polymérisation du zirconium (IV) qui intervient lorsque la concen- 
tration de ce dernier augmente. | 


CompLexEs pu ziRCONIUM (IV) avec Les 1oNs CI. — Connick et 
Mac Vey (*) ont indiqué l'existence d’un monocomplexe dont la cons- 
tante de formation est égale à 2 à force ionique 2; plus tard, Marov (!*) 
a conclu à la présence de plusieurs complexes pour lesquels il donne 
K: = 1,1; K; — 0,21 et K; = 0,05 (I — 4). 

Nous avons fait varier la concentration des ions CI- de 0,5 à 3,5 M 
en conservant constante l'acidité totale HCIO, + ICI — 8,5 N et en 
choisissant une concentration donnée de thiocyanate assez faible pour 
qu'il n’y ait pas dimérisation ct une concentration de zirconium (IV) 
également assez faible pour éviter sa polymérisation. La courbe 


(Zr complexé) = f(Zr (IV) xCI-) 


est une droite de pente 0,3. Il apparaît donc qu'aux concentrations de 
chlorure considérées, il existe principalement un complexe 1-1 de constante 


de formation égale à 0,3 + 0,05 à I — 3,5. 


PorymÉrisaTION Du ZIRCONIUM (IV). — Connick, Zielen et Reas[(15), (°)] 
n'ont pas confirmé l’existence d’un dimère précédemment signalé; ils ont 
conclu à celle d’un trimère et d’un tétramère dont les constantes de poly- 
mérisation seraient respectivement 2,4 + 0,3.105 et 2 + 0,2.10° pour 
H°=—2N. Nous avons repris cette étude en suivant la concentration 
du complexe thiocyanate de zirconium dans des solutions perchloriques 
successivement 0,5, 1, 1,5, 2 et 3,5 N en acide, ceci à une force ionique 
constante 9,5 M (NaCIO,); nous avons fait varier la concentration 
du Zr (IV) de 10° M à 10-* M. Toutes les courbes 


log (Zr polymérisé) — f (log (Zr (IV))) 


sont des droites de pente 3 lorsque les précautions nécessaires sont prises 
pour que les solutions soient à l’équilibre. Nos essais confirment donc 
l'existence d’un trimère et apportent une information supplémentaire 
concernant la varialion de la polymérisation avec lPacidité. En effet la 
constante K+, définie comme le rapport (Zr polymérisé)/(Zr (IV))*, peut 
être déterminée graphiquement pour chaque acidité. 
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La courbe log K; — f log (H*) est une droite de pente n — 4, ce qui 
semble indiquer l'apparition de 4 H* par trimère formé. On retrouve le 
même résultat si on coupe le faisceau des droites par des parallèles à 
l’axe des abscisses. Sur chaque horizontale correspondant à une concen- 
tration donnée de zirconium polymérisé, on lit la concentration de zirco- 
nium libre pour chaque acidité. La courbe log(Zr (IV)) — f (log H*), 
à concentration constante de polymère, est une droite de pente n/3 trouvée 
comprise entre 1,3 et 1,4. Ces résultats conduisent à supposer que l’ion 
monomère demeure le même dans le domaine d’acidité considéré. La 
connaissance de la nature de cet ion est nécessaire si l’on veut écrire l’équi- 
libre de trimérisation qui pourrait être théoriquement : 

3Zr+ +2H0 = ZnO$* + 4H+ 
ou plutôt : 
3 ZrOHS+ + H:0 = (ZrO):OH5* + 4 H+. 

En attendant d’être en mesure de préciser la nature de l’ion monomère, 
nous donnerons la constante d’équilibre sous la forme 

near = K= 1 404.108 à I 8,5. 


En résumé, dans ce travail, comme nous l’avions fait précédemment, 
nous avons utilisé la connaissance de l’équilibre de formation d’un complexe 


— ici le thiocyanate de zirconium (IV) — en faisant jouer à ce dernier 
le rôle de grandeur expérimentale indicatrice, pour étudier ensuite d’autres 
équilibres mettant en jeu soit l’un, soit l’autre des participants — thio- 
cyanate ou zirconium (IV) — à ce premier équilibre. 

(+) Séance du 24 janvier 1972. 

@) J. W. Ramsey et W. Wurrson Jr, Repts Y 817 C et CCCY 12, 12 octobre 1951. 

C) W. FiscHEr, Angew. Chem. Disch., 78, n° 8, 1966, p. 19-27. 

G) P. SAKELLARIDIS et M. CoromaAnzou, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 289-291. 

() A. M. Gozus et V. N. SERGUN'KIN Russ. J. Inorg. Chem., 4, 1966, p. 419. . 

6) S. TrigaLaAT et C. ZELLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2041 ; CALDÉRO, Thèse, Paris, 
1965. 

(6) W. H. Hazz ef I. R. Wizson, Aust. J. Chem., 22, 1969, p. 513. 

() T. CRowELL et M. HANKINS, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1380. 

Ca) L. ScHRIVER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1592. 

(*) Résultats non publiés. 

(1) D. DELAFOSSE, Thèse, Paris, 1956. 

19 S. TriBaALar et J. M. CarpÉRo, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 774. 

2) A. E. LAUBSCHER et K. F. FoucHé, J. Inorg. Nucl. Chem., 33, 1971, p. 3521. 


(5) R. E. Connicx et W. Mc Ve, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3182. . 

(1) I. N. Marov, Thèsis Vernadskü Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, 
Moscou, 1961. 

(5) R. E. Connicx et W. REASs, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1171. 

(°) A. ZrELEN et R. E. Connicx, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5785. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par spectrographie infrarouge de l’eau 
dans les formes hydratées du sulfate de calcium. Note (*) de MM. Micuez 
SousreLce, BErxarn GuiLuor et JEan-dacques Garper, présentée par 


M: Georges Champetier. 


L'étude du spectre infrarouge des formes hydratées du sulfate de calcium solide 
confirme l’existence d’une solution continue entre l’hémihydrate et l’anhydride 
soluble +. Les comparaisons avec les spectres de l’eau dans différents solvants 
montrent que les molécules sont très faiblement liées entre elles, mais la présence 


du réseau solide diminue l'angle HOH. 

Des études antérieures [(‘), (*)} ont montré la différence fondamentale 
de comportement en thermogravimétrie entre l’eau contenue dans le 
sulfate de calcium dihydraté et celle des autres formes hydratées de ce 
sulfate. Ces dernières sont apparues comme des solutions solides d’inser- 
tion d’eau dans le sulfate y. A la lumière de ces résultats, nous avons 
repris l’étude des spectres infrarouges de ces formes hydratées [(*), (*)]. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons utilisé un spectrographe 
« Perkin-Elmer 451 » qui permet de balayer le spectre entre 250 
et 4000 em '. Nous avons travaillé sur des poudres finement broyées 
et humectées de nujol. Nous avons comparé les spectres obtenus avec 
ceux de l’eau dans différents solvants. Suivant les échantillons, les cellules 
avaient une épaisseur qui variait de 0,2 à 30 mm. 

L'examen des spectres des différentes formes hydratées montre deux 
régions intéressantes : 


19 Région comprise entre 4 000 et 3 000 cm" (2,5 à 3,24). — Sur la 
figure 1, on constate que le sulfate dihydraté (courbe d) présente une 
large bande qui s’étend de 3 800 à 3100 em! avec quatre maximums 
à 3 540, 3 490, 3 400 et 3 240 cm". Ce spectre est semblable à celui fourni 
par le sulfate de cuivre pentahydraté (°). 

Seul un léger déplacement de la bande vers les nombres d’onde élevés 
indique que la liaison OH est plus forte dans le sulfate de calcium dihydraté. 

Au contraire les spectres de la solution solide d’eau dans le sulfate y 
(courbes a, b, c de la figure) présentent une bande beaucoup plus étroite 
avec deux maximums à 3600 à 3550cm ' et un léger épaulement 
vers 3 400 cm". On constate que lorsque la teneur en eau diminue, l’inten- 
sité des bandes diminue mais la position des maximums reste inchangée. 
On notera tout de suite une grande analogie entre ce spectre et celui que 
donne l’eau dissoute dans le tétrachlorure de carbone et dans le 


dioxanne [(°), (*)]. 
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20 Région comprise entre 1800 et 1500 em" (5,5 à 6,6 4). — La partie 
droite de la figure donne les spectres dans cette région de 6 1. Le dihydrate 
présente une bande dédoublée. Le maximum à 1620 em=! a été attribué 
à de l’eau de cristallisation (*). La solution solide présente seulement la 
bande à 1620 cm ' dont l'intensité varie avec la teneur en eau. Gette 
bande correspond au deuxième maximum donné par le dihydrate. 





% transmission 














4000 3500 1700  . 1600 41500 
Nombre d'ondes en cm! 


Spectres infrarouges de CaSO:, e H:0 (a, b, ec) et CaSO:, 2H:0 (d). 


Dans tout le reste du domaine balayé, les spectres des différentes formes 
hydratées sont semblables. En particulier, on relève la bande comprise : 
entre 1300 et 950 cm ‘ caractéristique du groupement sulfate. Tout au 
plus, note-t-on une légère modification de cette bande, lorsque la teneur 
en eau de la solution solide diminue, qui se traduit par la disparition 
d’une raie fine à 1000 em’. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Dans le spectre de la solution 
solide, les raies à 3 550 et 3 600 cm ‘ correspondent respectivement aux 
vibrations de valence symétrique », et antisymétrique v, de la molécule 
triatomique H:0, alors que la raie à 1620 em ' est due à la vibration 
de déformation »;. Le tableau I donne la valeur de ces fréquences pour 
de l’eau à l’état gazeux ou dissoute dans différents solvants. La compa- 
raison des valeurs obtenues indique que l’eau dissoute dans le sulfate 
de calcium y est relativement libre et qu’elle est monomère. 
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On en déduit que les molécules d’eau sont trop éloïgnées les unes des 
autres pour donner des liaisons hydrogène fortes. Cela confirme les 
résultats antérieurs : l’eau se trouve dans des canaux étroits (d < 2,9 À). 
Cela est à mettre en opposition avec le comportement de l’eau dans certains 
tamis moléculaires. Par exemple dans le tamis 4 A le spectre infrarouge (*) 
présente un étalement de la bande à 3 500 cm! qui traduit la polyméri- 
sation de l’eau car ces tamis possèdent des canaux de grands diamètres 
(11,4 et 6,6 À) susceptibles d’accueillir plusieurs molécules d’eau côte 
à côte. 


TABLEAU I 





État de l’eau v (em) > (em!) vs (em) 
GaZ, su rires oser. 9652 1595 3 756 
Dissoute dans Kr...,... 3 659 1575 3 750 
n » Dioxanne,. 3 510 1625 3 570 
» » CaSO, +... 83 550 1620 3 600 


Nous avons déterminé la déformation de la molécule d’eau dans les 
différents solvants. Nous avons pour cela calculé les constantes de force k, 


et k:J/l? ainsi que la valeur + de l’angle HO. Nous avons utilisé pour 
l'expression de l’énergie potentielle la formule simplifiée de Bjerrum ('°). 
Les calculs ont été effectués sur ordinateur à l’aide d’un programme 
Fortran IV. 


Le tableau II rassemble les résultats. 


TABLEAU II 


ki 
ki E 
(dyne/cm) (dyne/cm) 
État de l’eau x 105 x 10—5 a 

GAZ chine bn Lie aus ere 7,67 0,69 118562 
Dissoute dans Kr........... 7,67 0,68 114,83 
» »  Dioxanne...... 7,00 0,73 107,06 
» »  CaSO: ÿ....... 7,14 0,73 104,08 


Ce tableau met en évidence les analogies de comportement de l’eau, 
d’une part entre le gaz et la solution dans le krypton, d’autre part entre 
les solutions dans le dioxane et le sulfate de calcium #. 

La diminution de l’angle HOH dans le dioxane a été attribuée ('') 
à l'association d’une moléeule d’eau avec une seule molécule de dioxane. 
La même diminution existe dans le sulfate y, ceci indique que la résultante 
des forces qui agissent sur la molécule d’eau réduit la distance H—H. 
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Ces forces ont deux origines, d’une part Îles interactions entre molécules 
d’eau, mais la faible amplitude de l’épaulement à 3 400 em! montre 
qu’elles sont minimes, d’autre part le champ cristallin du sulfate qui 
semble être prépondérant. 

Ces résultats ont été obtenus sur des solutions solides de teneur & © 0,5. 
Il est probable que pour des valeurs supérieures, voisines de la saturation 
(e — 0,66), on doit assister à un net rapprochement des molécules d’eau 
et donc à une augmentation de la teneur en eau polymérisée, c’est-à-dire 
des forces qui agissent sur une molécule. 

Malheureusement, il n’est pas possible de stabiliser de telles solutions, 
en dehors de très fortes pressions de vapeur d’eau, pour permettre leur 
examen spectrographique. 


Concrusion. — L'examen des spectres infrarouges des formes hydratées 
du sulfate de calcium montrent : 

19 L’analogie qui existe entre le sulfate dihydraté et le sulfate de cuivre 
pentahydraté; en particulier l’absence d’eau hydroxylique dans ce composé. 

20 La différence entre le sulfate dihydraté et l’eau dissoute dans le sulfate 
de calcium y. En particulier, dans cette solution solide, les molécules 
d’eau sont individualisées et soumises à des forces assez faibles ce qui 
explique leur mauvaise localisation. Ges- résultats sont en parfait accord 
avec le modèle de solution solide d'insertion déjà proposé. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() M. SousTELLE, J. J. Garper et B. Gurzuor, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 212. 
() J.J. GARDET, B. GuizHor et M. SousTELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3377. 

() J. BENSTED et S. PRAKASH, Nature, 219, 1968, p. 60. 

() C. Pain, C. Duvaz et J. LECOMTE, Comptes rendus, 237, 1953, p. 238. 

(6) CG. Duvaz et J. LECOMTE, Comptes rendus 248, 1959, p. 1977. 

() P. SAUMAGNE et M. L. Josien, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 813. 

() E. CaTaLANoO et D. MIzLIGAN, J. Chem. Phys., 80, 1959, p. 45. 

(5) J. M. BREGEAULT, Thèse, Paris, 1970. 


€) J. M. VERGNAUD, M. MANGE, M. GUYOT DE LA HARDROYÈRE et B. RAY-CoQUAIS, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1279. 

(2) G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra of polyatomic molecules, Van Nostrand, 
Princeton, 1945, p. 169. 

(1) J. ERRERA, R. GaspaART et H, Sacx, J. Chem. Phys., 8, 1940, p. 63. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d'une nouvelle structure 
pyrochlore déficitaire en cations dans les sites 16c. Note (*) de MM. Jrax- 
Craune Beys, Azam Véprne et Jean-Pierre Besse, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Nous avons isolé une phase de structure pyrochlore du type AB:X,; et de 
formule This Tiz Wo-or O6 Fe (0,55 £x.£< 0,78). Des calculs de raffinement 
de structure, effectués sur diagramme de poudre, pour la valeur # = 0,6, nous 
permettent de proposer la répartition suivante des ions dans le groupe 


d’espace F 43 m : 
T5 Th: Tis,s Wo,e Da,7 Où, Fos,s 











3% e 16 c 48f 


L'étude du système TLTiF,-WO;, effectuée à 5500C en ampoules d’or 
scellées, nous a permis de mettre en évidence une phase pyrochlore inédite 
de formule TT Wa 2506608 6x (0,95-<x-<0,78) du type AB,X, (groupe 
d'espace F 43m; 2 = 8; pour æ — 0,60 d,, — 6,49 et dx = 6,93). 

Cette phase est caractérisée par un paramètre de maille (a — 10,25, À) 
qui n’évolue pratiquement pas en fonction de la composition et par l’appa- 
rition, dès æ — 0,62, de raies supplémentaires d'intensité faible qui n’appar- 
tiennent pas au système cubique. 

Dans le but de localiser les cations Tl* dans la maïlle, nous avons recherché. 
la valeur minimale du facteur de véracité R, pour différentes distribu- 
tions cationiques, sur les 21 premières réflexions possibles de la phase 
TL, 50 T0, Wo,8O,:F5,6 (& — 0,6). Les intensités de raies ont été déter- 
minées, soit par comptage, soit par planimétrie à partir de plusieurs dia- 
grammes de poudre réalisés en utilisant la radiation K,, du cuivre. 

Deux types extrêmes de répartitions cationiques peuvent être envisagés : 

— les ions TI* sont situés dans les sites habituellement occupés par les 
cations À dans les pyrochlores A,,B:X%, c’est-à-dire les sites 8 b, 16 d 
ou encore 32 e comme viennent de le montrer récemment G. Ory, J. L. 
Fourquet, C. Jacobomi, J. P. Miranday et R. de Pape (*). La formule de 
la phase peut alors s’écrire : 


The Uo,s Lio,e Wo,s Oo, F3,6 
— D - 





85 16e 48 f 
16 d 
ou 32e 


et mettre ainsi en évidence l'existence de 4,8 sites 16c vacants par 
maille ; 
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— les sites 16 c sont tous occupés, les lacunes étant comblées par des 
ions TI. La distribution des cations peut en conséquence être schématisée 
par la formule suivante : 

Th, Tlo,s Tio,6 Wo,« Où,:F 3, à 


M 








8 b 16 c 48 f 
16 d 
ou 32 e 


Nous donnerons tout d’abord les résultats obtenus à partir de cette 
seconde hypothèse : selon que le thallium, non situé dans les sites 160 
occupe les positions 8 b ou 16 d, les valeurs du facteur R sont respective- 





Nombre d'afomes 
de Thallium en 32e 


6 7 8 


ct 





ment de 0,31 et de 0,87. Le pourcentage élevé du facteur de véracité 
signifie sans doute que les ions thallium ne peuvent occuper, du moins 
en nombre important, les sites 16 c de dimension réduite. 

Il convient donc d’examiner notre seconde hypothèse, celle de lacunes 
cationiques dans les sites octaédriques. L’existence de 4,8 lacunes en 16 c 
implique que 9,6 ions TI sont susceptibles d’occuper les sites 8b, 164 
ou 92 e. Un remplissage mixte de sites est à exclure, la faible distance entre 
les positions 8 b et 16 d (*) d’une part et les positions 8 b ou 16 d et 32e 
d'autre part interdisant leur occupation simultanée par des ions thallium. 
Les positions 32 e qui sont distribuées tétraédriquement autour des sites 8 b, 
- ne peuvent accueillir, comme ces derniers, que 8 T1. La seule solution 
possible paraît donc être l’occupation de 9,6 des positions du site 16 d. 
Cependant la faible dimension de celui-ci (1,30 À) conduit à un très mau- 
vais facteur R. 


Nous avons done été amenés à formuler une troisème hypothèse, inter- 
médiaire entre les deux précédentes, consistant à répartir les ions Tl* soit 
entre les sites 8 b et les sites 16 c, soit entre les sites 32 e et les sites 16 c. 
Dans le premier cas nous n’avons pu abaisser le facteur de véracité au- 
dessous de 33 %,. Dans le second, pour un paramètre de position anionique 
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u — 0,820, un paramètre « pour le thallium dans les sites 32 e égal à 0,405, 
et la répartition suivante des ions TI* (7,5 TI' en 32 e et 2,1 TI* en 16 c), 
nous avons obtenu un facteur R minimal de 0,06. Nous donnons pour 
les valeurs x et u précédemment définies, la variation de R en fonction 
de l’occupation des sites 32 e par le thallium (fig.) ainsi que les intensités 
calculées et expérimentales correspondant à R = 0,06 (tableau). 


TABLEAU 

kklI Late Exp RkI Lcae Lexp 
lt les 3 2 Su liens 12 12 
DD Qc ares 97 89 Gr 0e 10 12 
SL Def she 333 328 DS 8e se veces 38 35 
DR nee 111 108 62 24 36 45 
ADO... 0 0 AA AL anse 5 6 
BOUT rer Min 1 0 DE de sssrs b : 
418.2; 1 12 Edo Pure E 
Baies. : 64 9......... " «$ 0 
rene Le é 55 4.. a d 
4 40 heu 100. 100 Tasset ja ‘ 


La formule de la phase obtenue pour æ = 0,6 : 





Tlo,ss Tlo,26 Lo,34 Tio,s Wo,s O,: F3,6 
RE LE RS 


32 e 16 € 48 f 








montre que les sites 16 c peuvent demeurer vacants en nombre assez 
important (2,7 par maille dans notre exemple) et qu’ils peuvent conjoin- 
tement être occupés par des ions beaucoup plus volumineux que ne le 
laisse prévoir leur taille. La constance du paramètre de maille en fonction 
de la composition est sans doute en rapport étroit avec ce phénomène 
et avec le fait que les huit positions susceptibles d’être occupées par le 
thallium dans les sites 32 e ne le sont pas toutes. L’on peut penser de plus 
que les raies supplémentaires observées à partir de x — 0,62 sont proba- 
blement l’indice d’une déformation de la structure, les sites 16 c n’étant 
capables d'accueillir qu’un nombre limité d'ions TI. Cette hypothèse 
semble d’ailleurs étayée par l’existence dans le système Tl;Ti0F,-WO; 
d’une phase pyrochlore TITI, ;Tis,; WO:,:F»,; comportant les mêmes 
raies supplémentaires. 

À notre connaissance la phase TI,,Ti,W,_,,04: 5:F;x est le premier 
exemple de pyrochlore A:.B:X,; lacunaire dans les sites 16 ec. Ce résultat 
est d’autant plus curieux que l’on considère généralement la char- 
pente tridimensionnelle des octaèdres BX; comme responsable de la 
stabilité du réseau. Divers essais d’obtention d’une telle structure 
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sont actuellement en cours au laboratoire avec des cations À et B 


x 


variés, tant à partir de pyrochlores du premier type A.B.X; que du 
second AB,X,. 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

() D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAHN, Naturforschung, 22 b, 1967, p. 1219. 

() G. On, J. L. FouRQUET, C. JAcoBoNI, J. P. MrRANDAY et R. DE Pape, Comples 
rendus, 273, série C, 1971, p. 747. 

€) J. L. FourRQUET, G. OR, G. GAUTHIER et R. DE PaPr, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 773. 


Service de Chimie minérale, 
U. E. R. Sciences exactes, 
Complexe Scientifique des Cézeaux, 
63-Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur les équilibres du système métavanadaie de 
thallium 1 -anhydride vanadique. Note (*) de M. Mancez Toupocxr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Ün mode de préparation simple de plusieurs vanadates de Tl; anhydres est 
proposé. Dans le système binaire TIVO;-V:0; trois phases solides stables sont 
mises en évidence par analyse thermique directe : TIVO:, TIV;:04 et TlVsO:; 
les deux premières sont à fusion congruente (405 et 5060C) et la dernière se décompose 
avant de fondre à 5180C. Une phase métastable Tl;V:0:, apparaît également, elle 
participe à deux eutexies métastables. 


Les vanadates de TI, ont été étudiés depuis longtemps {('} à (*)] et de 
nombreuses formules concernant ces sels ont été proposées. Trois publi- 
cations [(*}, (*), ("")] parues récemment apportent de nouvelles précisions 
et permettent d'établir la liste des composés clairement définis, notamment 
par leur diagramme de poudre : TI,VO, (3-1) (‘!), TL V0; (2-1), TIVO, (1-1), 
TLV:0:, (3-5), TIV,0, (1-3) et TLV:0:, (1-4). Ils sont en général préparés, 
soit par double décomposition entre un sel de TL et un vanadate 
alcalin [('}, () à (‘)], soit par voie sèche par action de V.0; sur 
TLCO; {[(5), (”), ()]. La méthode consistant à faire réagir à chaud V:0; 
sur TL:0, conduit à un départ d'oxygène visible en thermogravimétrie 
vers 4000C; des vanadates de TL sont ainsi obtenus comme l’ont montré 
Ganne et Tournoux (*) ainsi que Tudo et Jolibois (!°). 

J'ai entrepris l'étude du système binaire Tl,0-V,0, en me limitant à 
la région comprise entre TIVO, (1-1) et V:0;. Les produits utilisés pour 
cette étude ont été préparés de la manière suivante : du carbonate de TI, 
est ajouté à de l’anhydrique vanadique maintenu en suspension dans 
l’eau bouillante. Le dioxyde de carbone se dégage immédiatement. On 
recueille le vanadate de TI, correspondant aux proportions stœæchiomé- 
triques des produits de départ. Les sels : TIVO, (1-1), TL V,0,, (3-5) et 
TIV:0, (1-3) ont ainsi été préparés; tous ces corps sont insolubles dans 
l’eau. Au-delà de TIV,0, (1-3), on obtient un mélange de ce composé et 
de V,0:. Il semble que cette méthode, mise en œuvre afin d'éviter une 
oxydation éventuelle du TL, soit la plus commode et conduise à des produits 
de composition sûre. 

Le système est représenté sur la figure (composition en pourcentage 
molaire). Un diagramme très analogue a été décrit mais attribué au système 
TLO;-V,0; (!). On a vu plus haut que la réaction entre ces deux oxydes 
conduisait en fait à des vanadates de Ti. 

Afin d'éviter la formation de bronzes par perte d'oxygène, les mesures 
d'analyse thermique directe ont été réalisées sous courant d'oxygène. 
Dans le domaine de composition exploré, l'oxygène n’apporte aucun 
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changement dans l’état d’oxydation du thallium. En raison de l'apparition 
d’équilibres métastables repérés lors du refroidissement du liquide, des 
recuits ont été opérés suivis de mesures d’analyse thermique conduites | 
à l’échauffement. | 







Tec 
O fin de fusion 
A invariants métastables 
vo invariants stables 600 
RE 
400 
300 
-1 
50 60 70 80 20 V205 


en Vo MOlAÎrE x 


Les équilibres stables concernent trois phases solides en dehors de V,0, : 

— TLV,0: (1-4), non isolable par voie aqueuse, qui se décompose 
avant de fondre selon une péritexie située à 5130C; 

— TIV,0, (1-3) qui présente à 5060C une fusion assez proche de la 
limite de congruence et qui participe avec TLV,0,, (1-4) à une eutexie 
vers Db030C; 

— TIVO: (LU) qui fond congrûment vers 4050C, Peutexie avec 
TIV,0, (1-3) se situant à 3800€, 

Différents équilibres métastables se sont manifestés. Ainsi une eutexie 
à 4950C entre V:0; et TIV,O, (1-3) à été mise en évidence. D'autre part, 
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TL V:0,: (8-5) est entièrement métastable ce qui pourrait expliquer le 
fait que Tudo et Jolibois ['"] ne l’aient pas décelé. Ce composé fond aux 
environs de 4159C et fait apparaître dans le diagramme deux eutexies 
métastables, l’une avec TIVO, (1-1) à 3650C, l’autre avec V:0; à 3950C. 
Dans ce dernier cas notamment, l’analyse radiocristallographique de 
plusieurs échantillons confirme la disparition des phases métastables 
après recuit (72 h vers 3500C). 

La composition des points remarquables de ce système binaire a été 
précisée par étude calorimétrique des invariants, quand celle-ci a été 
possible; le tableau suivant groupe les principaux résultats. 





TABLEAU 

Composition 

de la phase 
liquide 

Nature ToC en pourcentage 

de l’équilibre (4 3°C) Phases en présence molaire 
Péritexie stable........... 513 V20:+ TLV;0: (1-4) 77,80 
Lutexie stable............ 503 TEV,0:: (1-4)-+ TEV:0% (1-3) 75,70 
» métastable....... 495 V:0;:+ TIV:0% (1-3) 76,75 
» métastable..,,.,. 395 _. VaO5+ TL V:O: (3-5) 69,75 
» stable... sis 380 TIV:03 (1-3) + TIVO; (1-1) 53,20 
» métastable....... 365 TL V:0:: (3-5) + TIVO; (1-1) 54,00 


Il faut noter que ce système présente beaucoup d’analogies avec le 
système RbVO;-V,0; établi par Glazyrin et Fotiev ('). . 

L'examen de la partie riche en TI:0 du binaire TI,0-V.0; se poursuit 
actuellement en collaboration avec MM. Tournoux et Ganne. 


(+) a du 14 février 1972. 
(1) T. CARNELLEY, J. Chem. Soc., 26, 1873, p. 323. 


() Ÿ. CuTTriCA, À. TarcGH1 et P. ALINARI, Gazz. Chim. Ill, 53, 1923, p. 189. 

6) G. CANNERI, Gazz. Chim. Ilal, 58, 1928, p. 6. 

GC) I. F, Jaur et J, Fucus, Z. Nalurforsh., 14 b, 1959, p. 468. 

() R.S. SAXENA et M. L. Mirraz, J. Indian Chem. Soc., 41, 1964, p. 125 et 680. 

(5) M. L. Mitraz et R. S. SAXENA, Indian J. Chem., 4, 1966, p. 450. 

() F: CoriGLrano et S. Dr PASQUALE, Rass. Chim., 20, (2), 1968, p. 67. 

6) L. Zurkova, M. GREGoRrovA et M. DiLLINGER, Colect. Czech. Chem. Commun., 36, 
1971, p. 1906. 

(°) M. GanxE ct M. Tournoux, Comples rendus, 272, Série C, 1971, p. 1858. 

(1) J, Tupo et B. Jozigois, Comples rendus, 273, Série C, 1971, p. 466. 

(1) Entre parenthèses, la formule dualistique, plus commode, est symbolisée par 
3-1 — 3 TLO.V:0: 

(2?) P. FLeury, Revue Chimie minérale, 6, 1969, p. 819. 

(3) M. P. GrazyriN el A. À. FOTIEV, Tr. Inst. Khim., Akad. Nauk S.S.S.R., Ural. 
Filial, 1970, n° 17, p. 57. 


Laboraloire 
de Chimie minérale des Sels, 
U. E. R. 57, 
Universilé Paris VE, 
Bât EF, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelles elpasolites fluorées de formule A,BBiF, 
(A = Cs, Rb; B — TI, Rb, K, Na). Note (*) de MM. Aran Coussox, 
Aran Véprine et JEax-Craung Coussexs, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Les auteurs mettent en évidence six elpasolites inédites de formules 
CsNaBiFs (a = 9,1% À), CaKBiF, (a = 9,55 À), CsRbBiF, (a — 9,72 À), 
CSTIBIF; (a — 9,72; À), Rb:NaBiF, (a — 9,00; À) et Rb:KBiFc (a = 9,36 À). 


{ 


Dans le cadre général d’une étude sur les composés fluorés contenant 
du bismuth trivalent, nous nous sommes attachés à la préparation d’hexa- 
fluorures de formule A,BBi1F;, les cations À étant le césium ou le rubi- 
dium et les cations B le thallium, le rubidium, le potassium ou le sodium. 

BiF; est obtenu selon la méthode récemment décrite par A. Morell, 
B. Tanguy et J. Portier (') : action de l’acide fluorhydrique à 40 % sur 
l’oxyde Bi:0:, puis déshydratation du produit obtenu sous courant de gaz 
fluorhydrique. Les hexafluorures sont préparés par réaction dans l’état 
solide à partir du mélange stæchiométrique des fluorures constituants. 
Les mélanges sont chauffés en tubes d’or scellés à des températures allant 
de 400 à 6000C; plusieurs cuissons sont en général nécessaires pour obtenir 
des réactions complètes. 








TABLEAU I 
a (À) æ R t 
Cs:NaBiF;....... 9,190 + 0,002 0,24, 0,07 0,96: 
CsKBiF,........ 9,558 _ 0,23; 0,09 : 0,89 
Cs2RDBiF;....... 9,720 - 0,23 0,09 0,87: 
Cs:TIBIF:........ 9,727 _- 0,23 0,09 0,86: 
Rb:NaBiF:....... 9,008 — 0,24 0,08 0,92 
Rb:KBiF:......,. 9,369 - 0,23; 0,08 0,85; 


Les diffractogrammes de rayons X ont été effectués en utilisant la 
radiation K,, du cuivre. Les mesures d'intensité ont été faites soit par 
planimétrie, soit par comptage, à partir de plusieurs échantillons, afin 
d'éviter tout phénomène d'orientation préférentielle. L’hygroscopicité de 
nos produits nous a contraints d'effectuer les diffractogrammes en atmo- 
sphère parfaitement sèche. 

Les six fluorures étudiés eristallisent dans le système cubique à faces 
centrées et présentent la succession des plans de diffraction caractéristique 
de la structure elpasolite (*} ou perovskite ordonnée (groupe d’es- 
pace F m3 m, Z — 4). Nous avons vérifié cette hypothèse en effectuant 
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TABLEAU IT 
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(2) (2) €) (2) () (1) 
hkl DR OR Ro CN ne RAR TE 
111... 28 35 920 25 9 13 0 O0 44 56 32 42 
2 0 0. 0 0 0 0 0 2 6 9 dE Bt. 0 410 
220... 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 
311. 20 19 20 14 6 6 0 0 25 30 24 92 
2 2 2.. 5 5 4 4 du 0 0 2 9 Pt 
400... 39 35 35 35 34 33 32 31 35 40 39 39 
331... 10 8 6 : 6 2 2 0-0 > 4): A à 
420. 0 0 1 1 di 0 4 4 4 5 5 
422... 46 43 43 43 44 43 50 43 50 41 48 41 
TS 10 8 6 6 8 8 © © 11-12 ‘10 10 
440... 22 928 93 23 19 22 19 920 928 925 93 24 
5 31. 8 8 6 6 3 3 10 10 12 12 10 10 
6 0 0.. 
ne 0 0 0 0 0  o bu 2 9 2 2 
620... 17 19 17 19 16 20 16 920 18 18 20 19 
Rs 2 92 0 2 1 1 0 0 4 4 3. 8 
6 2 2.. 0 1 0 1 0 o 0 0 0 0 0 0 
4 44... T 4 7 7 5 7 3 6 7 .8: % 7 
Rene . | 
es 4 4 3 3 1: 2 0 o 6 6 5 5 
GA “0e D 0 0 0 0 0 0 1 1 Food 
642... 18 18 18 22 17 22 18 920 921 921 21 91 
Fa 
+ 4 4 sus 1 1 0 o 6 7 6 5 
800. 3 3 3 3 LA AMIE NS 4 4 3 3 
7338. 1 1 ge “4 0 0 0 0 2 9 5 1 
er tnt 
a) 0 SO 0 o 0 0 ji à ii 0 0 
660...) : : 
on de 50 9 5 7 1 7 OU  üù 
5 55... | 
Fo 3 3 0 1 0 1 0 3 3 4 4 
662... O0 0 0 o 0 0 0 o 0 0 0 0 
84 0. 0 6 5 8 ss Va 3 5 7 7 7 7 


(0) CNaBiFs; (0) CsKBiFs; (°) CSRDBIF:; (4) CSTIBIFS; (€) RbeNaBiF5; (/) Rb,KBiFs. 


le calcul des intensités, les positions cristallographiques des différents ions 


étant les suivantes : 


8: A. en 8 (Chassis (1/4, 1/4, 1/4); EF. C. 

4 B en 4 (b)........... (1/2, 1/2, 1/2); F. C. 

4 Bi en 4 (a).......... (0, 0, 0); F. C. 

24 F en 24 (e)......... (x, 0, 0; 0, x, 0; 0, 0, x); F, C. 


Les résultats obtenus confirment le groupe d’espace F m3 m et l’éta- 
-blissement d’un ordre 1/1 entre B et Bi dans les sites octaédriques. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 9.) 


Série C — 55 
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Nous donnons dans le tableau I, pour chaque hexafluorure, le paramètre 
de maille a, le paramètre de position anionique x, le facteur de véracité R 
et le facteur de tolérance de Goldschmidt calculé à partir des rayons ioni- 
niques de Shannon et Prewitt (*). 

Les intensités observées et calculées sont rassemblées dans le tableau IT. 


Nous étendons actuellement ce travail aux autres composés de formule 
A2BBiF, (A = T1, K; B = K, Na) et aux hexafluorures A,BiF, (A — Cs, 
Rb, TI, K, Na) dans le but d’établir une filation entre leur structure 
et la structure elpasolite. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

() À. MoreLz, B. TAnGuY et J. PoRTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2502. 
() K. Knox et D. W. Mrreuezz, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 25. 

() R. D. SHANNON et C. T, PREwiTT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 


Service de Chimie minérale, 

U. E. R. Sciences exactes et naturelles, 
Université de Clermont-Ferrand, 
Complexe scientifique 
des Cézeaux, 

B. P. n° 45, 63-Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation d’un sulfato- 
phosphate NaH:PSO;. Note (*) de MM. dean-Ciaune Fiscuer, GÉrarD 
Paravir, Micnez Warrez et Joseeu Heurer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Par réaction de l’acide chlorosulfurique sur l’hydrogénophosphate de sodium 
dans le nitrométhane, les auteurs isolent un composé répondant à la formule 
brute NaH:PO,SO:. L'action de SOCL sur ce solide élimine l'hypothèse d’un mélange 
H;P20; + NaS:07 DAS ARE. équivalent, mélange suggéré par le cliché 
de diffraction des rayons X. 


Si des composés du type 


0 0 O 9 ee 
| | 
(a) DS OP 64, on (n M+) 
| - | 
0 0 O0 0 


où le rapport R = (P,0; + S0;)/M;,0 est supérieur à 1, ont été isolés 
récemment par Thilo (')}, Lampe [(*), (*)}, peu d’auteurs signalent avoir 
obtenu un sel du type 


A NN 
(b) 0-0 P0 (3 M+) 
0 o 


pour lequel R — 1. De tels produits n’ont été à notre connaissance préparés 
qu’en 1894[{*), (5), (°)] par dissolution d’un sulfate dans une solution chaude 
d'acide phosphorique et en 1942 (*) en fondant un mélange de NaHSO, 
et Na: HPO;, 2 H:0. Cependant, Audrieth, Mills et Netherton (*) mettent 
en doute ces résultats. 

La préparation des hydrogénodisulfates alcalins à partir de l’acide 
chlorosulfurique suivant (*) : 


_@ MHSO;+ HSO;CI + MHS:0:+ HCI 


nous laissait entrevoir la possibilité d’obtenir un composé de type (b) par 
l’action de SO,CI sur H;PO; ou HPO;’. 
Les premiers essais ont été effectués avec des mélanges stæchiomé- 
triques 1 HSO,CI + 1 MH,PO, dans l’anhydride sulfureux liquide à — 20°C. 
On obtient dans tous les cas des mélanges constitués de MSO;CI, MCI, 
H,PO, et d’un composé hypothétique MH:PO,S0, suggéré par la présence 
de HCI (caractérisé par infrarouge) dans la phase volatile. 
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Les réactions seraient donc : 


(ID MH,PO,;+ HSO;CI + MSO;CI + H;:PO:;, 
(II) MH:PO;+ HSO:CI + MH,PO;SO; + HCI, 
(IV) : MIBPO:+ HCI >. MCI+ H;PO4. 


Les réactions (11) et (IV) sont du type acide-base, H;POT ayant 
dans SO; un caractère basique vis-à-vis des acides HSO,CI et HCL 

Pour simplifier l’étude de la réaction de l’acide chlorosulfurique sur les 
hydrogénophosphates, nous avons tout d’abord éliminé la réaction (IV) 
en utilisant le nitrométhane, solvant dans lequel les acidités de HCI 
et HSO,CI sont suffisamment distinctes (‘*). En ajoutant l’acide chloro- 
sulfurique à une suspension de NaH:PO, dans le nitrométhane, dans le 
rapport 1/1; nous observons un dégagement de chlorure d'hydrogène. 
Le produit est blanc, pulvérulent et très hydroscopique. Son analyse donne 
de façon reproductible un rapport P'/S"/Na* = 1. 


Masse analysée PYx10: SYI x 10: Na+ x 10: 





Théorique pour 1 g : 


NaH:PO;SO: dei ue entre dan orne ea ne 5 5 5 
; {4,86 4,98 4,90 
Borsunesreees sors 
| 4,92 4,97 4,93 


Ces résultats, légèrement en défaut, en raison de la présence résiduelle 


de CH;NO:, sont en accord avec un composé (A) de formule brute 
NaH,PSO:. 
(V) NaH:PO:+ HSO;CI -> NaH:PSO: + HCI 

(A) 


Dans le nitrométhane, solvant peu basique on élimine donc la réaction 
parasite due à HCI observée dans l’anhydride sulfureux liquide. 

Notons que la réaction du chlorosulfate de sodium sur l’acide ortho- 
phosphorique conduit aussi au solide de formule brute NaH:PS0O;, ce qui 
explique l’absence de NaSO,CI et H;PO, dans le produit final (cette réac- 
tion devant être lente ou inexistante dans SO. en raison d’une constante 
diélectrique et d’une température de réaction trop basses). 

L'utilisation du nitrométhane nous a donc permis d'isoler la réaction 
du type (III) qui peut être le résultat d’une réaction acide-base (II) suivie 
d’üune condensation. Elle conduit donc au composé (A) de formule brute 
Nall,PO,S0.. 

La neutralisation de (A) effectuée à l’aide de l’acétate de sodium ou de 
lPammoniac, montre que ce sel comporte deux hydrogènes acides par 
atome de phosphore et de soufre, ce qui élimine l’hypothèse d’un composé 
à chaîne plus longue, analogue à ceux obtenus par Lampe et Thilo. 

Les clichés de poudre obtenus par diffraction des rayons X sont géné- 
ralement peu nets, malgré tous les essais de recristallisation effectués. 
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Néanmoins les raies sont identiques aux raies fortes du disulfate de sodium. 
Le solide (A) pouvait done être un mélange de Na:S$:0; + H,P:0;, ce 
dernier étant amorphe. Mais un mélange synthétique Na:$:0; + H,P,0; 
homogénéisé par agitation dans SQ, liquide, possède un spectre de diffrac- 
tion X sur lequel on peut distinguer les raies des deux constituants. 
Il faut donc admettre que si ce composé est : 

— un mélange, l'acide H,P:0; y est amorphe; 

— un composé défini, il est amorphe et le disulfate proviendrait alors 
d'une légère décomposition. 

Cette dernière hypothèse serait à rapprocher des résultats de Lampe 
qui observe la formation de K:S$:0; lors d’un léger chauffage du sel neutre 
plus condensé K; (S0,PO,S0.). 

En définitive le cliché X né constitue pas une preuve de l’existence 
du sulfatophosphate, mais il ne e semble pas être en contradiction avec une 
telle hypothèse. 

Nous avons donc cherché alors à étudier le comportement de (A) en 
solution aqueuse. 

La courbe de neutralisation de notre solide révèle la présence de plusieurs 
sauts d’acidité inégaux. Le premier correspond à la neutralisation de deux 
acidités fortes par molécule hypothétique NaH,PO,S0;, le second semblant 
englober deux sauts, équivaut à la neutralisation d’une acidité faible. 
Ce résultat montre clairement que si notre solide est un composé défini, 
il est instable dans l’eau. L'étude plus précise de la courbe montre que 
le. deuxième saut correspond à la neutralisation des acidités faibles des 
ions H:PO; et H:P,0;. Cette hypothèse est confirmée par chromato- 
graphie sur papier. 

Quel que soit le pH du milieu dans lequel nous effectuons l’hydrolyse, 
nous obtenons toujours un mélange de SO, , POS et P:0%. Un mélange 
synthétique Na:S:20; + H,P:0;, mis en solution dans les mêmes conditions 
ne contient, immédiatement après hydrolyse, que les espèces sulfate et 
pyrophosphate. 

Le présence de diphosphate dans le cas d’un composé défini ne peut 
s'expliquer que par l’intervention d’une condensation partielle, et coupure 
des ponts P—O—S. 

Ces divers essais, ainsi qu’une étude par spectroscopie infrarouge et 
Raman (présentant des bandes larges, ou une fluorescence importante dans 
le deuxième cas) ne nous ont pas permis de trancher quant à la nature 
du composé (A). 

Nous avons été alors amené à entreprendre une étude purement chimique, 
en particulier, l’action du chlorure de thionyle. 

Un récent travail (**) a montré que les composés dissymétriques étaient 
généralement coupés par le chlorure de thionyle. On constate effectivement 
que le mélange Na:$:0; + H;P:0; (composés symétriques), ne réagit pas 
avec SOCI, à température ordinaire, contrairement au produit de la réac- 
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tion HSO;CI + NaH:PO,. Ce dernier donne avec SOCI un solide ne 
présentant que des acidités fortes en solution aqueuse. Les courbes de 
neutralisation évoluent lentement avec le temps. Il apparaît progressi- 
vement une acidité faible qui correspond à la seconde acidité de H,PO.. 
Une étude par chromatographie sur papier révèle la présence des ions : 
PO;, (PO;); et une autre espèce ayant un R; voisin d’un polyphosphate. 

Nous n’avons pu encore identifier cette dernière dont le R}, — 0,20. 
Celle-ci peut être un polyphosphate (ne pouvant provenir que de l’hydro- 
lyse prolongée) ou un composé phosphore-soufre stable dans l’eau. 

La réaction de SOCL bien que très complexe, élimine l'hypothèse du 
mélange H,P,0; et Na:5:0; et est en faveur d’un sulfatophosphate. 
Nous pensons donc avoir isolé dans le nitrométhane par la réaction 
NaH,PO, + HSO;CI, un composé correspondant à la formule NaH,PO,S0.. 
Nous espérons dans l’avenir par l’utilisation de solvants, apporter d’autres 
preuves en faveur de son existence. 

Des essais en cours, montrent que l’on peut généraliser la réaction (V) 
pour l’obtention de composés phosphore-soufre plus condensés en Lemnples 
çant le dihydrogénophosphate par le dihydrogénodiphosphate. 


@) Séance du 21 février 1972. 
() E. Tuizo et G. BLUMENTHAL, Z. anorg. allgem. Chem., 77, 1966, p. 348. 
() F. vox LAMPE, Z. anorg. allgem. Chem., 367, 1969, p. 188. 
G) F. von LAMPE, Z. anorg. allgem. Chem., 368, 1969, p. 101. 
() M. JAcQUELAIN, Ann. Chim. et Phys., 70, 1839, p. 317. 
() PRINVAULT, Chem. Ber., 5, 1872, p. 435. 
() FreipHEeIM et MoTzxin, Z. anorg. Chem., 6, 1894, p. 292. 
(7) M. P. Poni et R. CERNATESCU, Ann. Sei. Univ. Jassy, 28 (1), 1942, p. 1. 
(6) L. F. AuDRIETH, J. R. Mis et L. E. NETHERTON, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 482, 
() M. Warre, S. NoëL et J, HEëUBEL, Revue Chim. min., 4, 1967, p. 181. 
(2) J. GC. Fiscner, Thèse 3° cycle, Lille, 1972. 
(1) Y. AuGEr, Thèse Ingénieur-Docteur, Lille, 1970. 
Universilé des Sciences et Techniques 
de Lille I, 
. Chimie minérale I C8, 
B. P. n° 56, 


59-Villeneuve-d’Ascq, Nord. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Fluorures ternaires de gallium et de cadmium, 
de gallium et de manganèse. Note (*) de MM. Jean Cuassaine et Pierre 
Juuren, présentée par M. Gaston Charlot. 


Un seul type de composé : MGaF; est identifié dans chaque binaire GaF:-MF: 
= Cd, MS, Le composé du cadmium est orthorhombique : a — 20,26 À, 
= 7,49 À, c — 9,82 À avec 16 motifs par maille, il se décompose par péritexie 
à 8050C. Celui du manganèse MnGaF; est dimorphe : «-orthorhombique, a — 15,43 À, 
= 7,41 À, c — 6,26 À avec 8 motifs par maille, et £-orthorhombique, isotype de 
CdGaF;, a — 19,69 À, b — 7,35 À, c — 9,67 À avec 16 motifs par maille. Le 
diagramme d'équilibre liquide-solide GaF;-CdF: est tracé par analyse thermique 
difrérentielle. 


Nous avons étudié le système GaF,-CdF, par réaction dans l’état solide 
et par analyse thermique différentielle pour des échauffements de 60, 420 
et 3000C/h. Les mixtes sont préalablement recuits en creuset de platine, 
sous argon sec, pendant 24h. Un seul composé est mis en évidence : 


CdGaF; isotype de CaGaF; 6 étudié par J. Grannec{(‘'}, (*)] et de CdCrF; 





étudié par A. de Kozak (°); il est orthorhombique avec comme para- 
mètres a = 20,26 À, b—7,49 À et c—9,82À, la densité prise à 
240C : 4,90 implique 16 groupements formulaires par maille, les règles 
d'existence ne sont cependant pas les mêmes que celles qui entraînent 
pour CaGaF; 5 le groupe d’espace Css, D. CdGaF, se décompose par 
réaction péritectique à 8059C en donnant GaF, cristallisé. 

Le tableau I rassemble les principales données du diagramme d’équi- 
libre liquide-solide (fig.). ‘ 

L'étude du système GaF;-MnF,, dans l’état solide en tube scellé de 
nickel, révèle l'existence d’un composé : MnGaF; dimorphe. | 
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TABLEAU Ï 





GaF (moles %) Ê + 50C 
Diners 1076 Car: 
Dares rene etes 730 Eutectique E 
Aie es crenasren 805 Péritectique P 


DOS Mer te © 805 (déc.) CdGaF; 


TABLEAU II 








MnGaF; 
So 1 
CdGaF; 8 a. 
0000 D  _ D 
Le: | I. I 
d (À) TL RkI d (À) L kRI d (À) D hkI 
5,04 17 400 4,85 7 002 4,89 1%, 204 
4,94 11 002 4,39 19 401 4,58 6 111 
4,49 41 401 { 402 3,863 96. 400 
4,45 11 311 me AE So 3,346 10 220 
es SR A2 3,242 49 Dr 3,193 100 021 
: | À 500 2,808 33 222 3,130 44 002 
3,535 96 402 DCE à 403 2,459 16 421 
RE ’ 313 2,428 10 402 
? | 312 { 800 2,274 8 131 
3,307 100 22 2,455 T7} 620 2,100 5 331 
2,858 68 222 (023 2,011 6 203 
2,74 “43 » 108 Aie À 180 1,990 Nos 
Fee 2,882 “5. 401 1e (602 
2,526 18 800 ( 131 {800 
: … : 928 2 
2,514 14 620 2,357 6 | 513 1,928 23 | 530 
2,498 15 A 2,191 3 8 0 2 1,855 2 040 
Fo 171 7 f 132 ( 023 
2,484 17 130 2, | 314 1,817 20 339 
2,450 8 | 801 2,034 3 531 ose 
’ | 123 { 514 1,668 10 
tone, LUS F2 +40 
20e 9% 6-00 1,957 25 803 1,645 23 {780 
Le D 622 1,938 17 040 [423 
ire. CRC po 1,804 4 o41 1,594 jñ 042 
462 1,781 3 315 731 
2,216 8 à 823 
132 1,726 18 732 1,563 . 6 a 
1000 | 
2,027 1 $ 
10 ê | 514 1,720 17 he <a 1,473 7 9 À È 
{ 224 | 042 (442 
7. 26 | 
2e ET 46 S 0 1,690 6 À à A : 
ie _ ee 1,638 10 1200 
1.87 . 57. 1002 1,628 15 9 30 
t 040 1,620 10 442 
823 
1,766 34 ne 
tdi 
1,758 30 io 
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MnGaF; + forme «basse température », obtenue pure après un recuit 
de 4 jours à 5200C du mélange GaF; + MnF,, est orthorhombique, 
a = 15,43 À, b=— 7,41 À et c — 6,26 À, la densité d,, — 4,09 impose 
8 motifs par maille. Ce composé est isotype de MnCrF;, identifié par 
A. de Kozak (*), et étudié par G. Férey, M. Leblanc, C. Jacoboni et 
R. de Pape (5); nous avons observé les mêmes conditions de réflexion 
que ces auteurs (hkl: h + k — 2 n), qui proposent pour MnCrF; le groupe 


d'espace Cmmm, D:.,. 


La variété 5 est obtenue pure et bien cristallisée, après un recuit de 48 h 
à 6200C du mélange réactionnel GaF, + MnF,, qui est ensuite porté 
à 7000C et trempé dans l’azote liquide; un refroidissement lent à partir 
de 6200C permet aussi de l’obtenir. MnGaF,5 semble bien être la forme 
stable à « haute température », cependant, elle se conserve métastable 
à 5200C pendant plusieurs jours et ne redonne partiellement « qu'après 
reeuit à 7000C et refroidissement lent; après décomposition à 8200C, un 
refroidissement lent conduit à la forme « seule. 

Nous n'avons pas observé, par analyse thermique différentielle, la 
transformation polymorphique 4 77 $, nous pouvons néanmoins, à partir 
de recuits successifs effectués entre 520 et 6200C, la situer entre 540 
et 5600C. 

MnGaF, 3 est orthorhombique, a — 19,69 À, b — 7,35 À et c — 9,67 À, 
la maille, dont le volume est sensiblement le double de celui de la maille 
de la forme 4, contient 16 motifs, d.. — 4,12. Ce composé, comme CdGaF;, 
est isotype de CaGaF;86 [('), ()], les mêmes conditions de réflexion sont 
ici observées (hkl:h+k—2n, 001:1—=2n). | 

MnGaF,3 est paramagnétique, et obéit à la loi de Curie-Weiss dans le 
domaine de température exploré : 77-293 K; le moment effectif moyen 
observé est 5,751B, ce qui correspond au moment de spin pur du 
cation Mn**; le rayon ionique de ce dernier, pour l’état de spin élevé et 
la coordinence 6 est 0,82 À (‘), il diffère sensiblement de celui de Cd*+ 0,95 À 
et de Ca*+1,00 À, les trois composés MGaF, sont pourtant bien isotypes. 

Le tableau II rassemble les distances interréticulaires des composés 
étudiés dans ce travail. 


(*) Séance du 21 février 1972. L 

(1) J. RAvEZ, J. GRANNEC, J. Porter et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 64. 

(2) J, GRanNEc, Thèse de Doctorat, Bordeaux, 1970. 

(6) A. DE Kozakx, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2184. 

() À. DE Kozak, Thèse de Doctorat, Paris, 1970 et Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 301. 

G) G. FÉrev, M. LeBLaxc, C. JacoBont.et R. DE PAPE, Comples rendus, 273, série C, 
1971, p. 700. 

(5) R. D. Sxaxxox et GC. T. Prewirtr, Acta. Cryst., 25 B, 1969, p. 925. 


Laboratoire de Chimie minérale, . 
Université de Paris VI, 
Tour 44, 11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'instabilité, en présence de vapeur d’eau, 
du trimétaphosphate de lanthane trihydraté, LaP,0,, 3 H,0. Note (*) de 
Mme Manie-HÉLèxE Sioxor-Graxce et M. Daxiez Gogcep, transmise par 


M. Louis Néel. 


Sous l’action de la vapeur d’eau, le trimétaphosphate de lanthane hydraté se 
transforme en orthophosphate de lanthane. Cette transformation a été suivie en 
fonction du temps par thermogravimétrie et diffraction des rayons X. 


Nous avons étudié l’action de la vapeur d’eau sur le trimétaphosphate 

de lanthane trihydraté, LaP,0,, 3 H,0, afin de mettre éventuellement en 
évidence le caractère divariant de la déshydratation et de la réhydratation 
La position parfaitement symétrique, occupée par les trois molécules 
d’eau à lintérieur d’une cavité cylindrique (') rappelle en effet la 
structure particulière des zéolites (°). 
- Un échantillon de LaP,0;,, 3 H:0 (*) est placé dans une thermo- 
balance (‘), sous une pression de vapeur d’eau constante de 16 Torr. Les 
courbes isothermes (de 25 à 2100C), traduisant, en fonction du temps, 
le nombre de moles d’eau fixées par mole de trimétaphosphate anhydre 
sont tracées (fig. 1) ; leur forme révèle une évolution différente suivant 
la valeur de la température : de 

—. au-dessous de 800C, après déshydratation partielle, il s’établit un 
équilibre divariant entre l’eau contenue dans l’échantillon et la vapeur 
d’eau ; 

— entre 80 et 2000C après une déshydratation partielle du même type, 
l'échantillon refixe plus ou moins vite une certaine quantité d’eau dont 
l'importance dépend de la température; cela suggère la formation de 
nouveaux composés. Le passage du palier obtenu à une température 4, 
à celui obtenu à une température #,, se fait par simple changement de 
température 4, &. Il s’agit donc d’un équilibre divariant (?) entre la vapeur 
d’eau et une ou plusieurs phases dont nous préciserons plus loin la nature; 

— au-dessus de 200°C, après déshydratation partielle, il s’établit un 
palier correspondant à une masse constante de l’échantillon. 

Nous avons suivi par diffractométrie des rayons X (°) l’évolution de 
LaP.0:, 3 H0, en présence de vapeur d’eau, sous la même pression de 
16 Torr, en fixant la température à 850C. Durant toute la période de 
déshydratation aucune évolution du spectre de LaP,0,, 3 H:0 n’est 
observée. Au niveau du pseudopalier correspondant au minimum d’hydra- 
tation se manifestent successivement : 


— la disparition rapide du spectre de LaP,0,, 3 H:0; 
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— Vexistence transitoire d’une phase désordonnée; 


— l’apparition de nouvelles raies attribuables à l’orthophosphate de 
lanthane anhydre LaPO, (°). 





co 


Pz Jétorrs 


n moles HO 





20 40 60 theures 


Fig. 1 


Ainsi, sous l’action de la vapeur d’eau, le cycle P;0% se coupe pour 
donner l’anion PO; (transformation bien connue en milieu aqueux), 
suivant la réaction globale : 


LaP,0, x EH Os + y HO — LaPOis + P:0: (x+ y) HO(s. 


Le composé P:0; (x + y) H,0 ne donne lieu à lapparition d’aucun 
pic de diffraction. 

Comme LaPO, est anhydre le caractère divariant des équilibres avec 
la vapeur d’eau est dû à la seule présence de P,0; (x + y) H,0. Ce composé 
mis à l’air ambiant prend très vite la consistance d’une pâte visqueuse 
dont l'analyse par chromatographie en phase gazeuse (*) permet d’iden- 
tifier la seule présence de l’anion PO;. Comme nous n’avons pas encore 
pu déterminer si l'ion PO; se formait au moment de la transfor- 
mation ou postérieurement nous écrivons le composé sous la. forme : 
P:0; (æ + y) H0. 

Sous une pression de vapeur d’eau de 16 Torr et avec une vitesse de 
chauffe de 250C/h, on obtient une courbe de déshydratation, nombre de 
moles d’eau par mole LaP:0, en fonction de la température analogue (fig. 2) 
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à celle que O. A. Serra et coll. (*) ont observée dans l’air avec une vitesse 
de chauffe de 1500C/h. Cette déshydratation se fait de la manière suivante : 

— perte lente et réversible de l’eau comprise entre les degrés d’hydra- 
tation 3H:0 et 2,5 H:0; 

— perte brutale et irréversible de l’eau comprise entre les degrés d’hydra- 
tation 2,5 H,0 et 1 H,0; 

— départ lent et irréversible de la dernière molécule d’eau. A plus 
haute température (10500C) intervient alors le départ de P,0; (*) et la 
formation de LaPO,. | 


P=létorrs 


n moles H1O 
co 
T 








() 200 400 @°C 


Fig. 2 


Selon le procédé de déshydratation employé, par isotherme ou par montée 
de température, la formation de la phase finale LaPO, s'effectue done de 
deux manières différentes : l’une suivant la réaction décrite précédemment 
l’autre suivant le schéma : 


LaP:0:, 3 H20 — LaP;Ou + LaPO;. 


L'ensemble de ces résultats suggère qu’il doit y avoir compétition entre 
la vitesse de déshydratation de LaP,0,, 3 H,0 et la vitesse de transfor- 
mation des ions P;05 en PO. 


Conciusion. — Nous avons mis en évidence la transformation du 
trimétaphosphate de lanthane trihydraté en orthophosphate sous une 
pression de 16 Torr de vapeur d’eau dans le domaine de tempéra- 
ture 80-2009C. Par ailleurs, nous avons constaté que, à l’atmosphère 
ambiante, CeP,0,,3 H:0 et PrP,0,, 3 H,0 isomorphes de LaP,0,,3 H,0 (°) 
commencaient à évoluer au bout de six mois de préparation. Il ne serait 
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donc pas étonnant que, dans ces mêmes conditions, LaP,0,, 3 H.0 se 
transforme aussi au bout de plusieurs mois voire même plusieurs années. 


Le caractère divariant de l’eau contenue dans LaP,0,, 3 H,0 ne peut 
donc pas être mis en évidence. Par contre, une étude plus approfondie 
de la cinétique de transformation de ces trois trimétaphosphates est 
poursuivie. | 


(*) Séance du 14 février 1972. . 

(:) M. Bacreu-BEucxer, I Torpyman et A. Durir, Revue Chimie minérale, 8, 1971, 
p. 758. 

() M. H. SimonoT, Thèse Docteur ès Sciences, Dijon, 1970. 

() Préparation et analyse : A. Durif et coll. 

() F, LAVANANT, Thèse Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

() P. BARRET et N. GÉRARD, Brevet C. N. R.S. n° PU 921010. 

(6) Carron et coll, U.S. Geol. Survey, Bull. 1036-N. 1958, p. 258. 

() O. A. Serra et E. GrEsBRECuT, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 793. 

() M. BaGreu-BEucHER et A. Durir, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 94, 1971, p. 440. 


Laboraloire de Recherches 
sur la Réaclivilé des Solides 
associé au C. N.R.S., . 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques benzimidazoles et benzoxazoles 
2-substitués. Note (*) de M. Paxos Grammäaricaxis et Henvé Texier, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Relations entre les effets spectraux des substitutions opérées sur le groupement 
C;H5.G = des composés : phényl-2 benzimidazole et phényl-2 benzoxazole, amino-2 
(ou hydroxy-2) anile du benzaldéhyde et N-benzoyl-amino-2 (ou hydroxy-2) aniline, 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les aniles (‘) et les 
composés cycliques apparentés nous étions conduit à étudier l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques benzimidazoles ([) et benzoxazoles (IT) 
substitués en position 2. 


C1) D 


(où X — alkyle, aryle ou aryloïde). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l'absorption (*) de : phényl-2 benzimidazole (*) [2860 (‘)] et ses dérivés 
phénylsubstitués : méthyl-2- (2220), méthyl-4- (2749), triméthyl-2.4.6- 
(2520), chloro-2- (5) (2319), chloro-4- (2890) dichloro-2-6- (2700), méthoxy-2- 
(1740), méthoxy-3- (2030), méthoxy-4- (2270), hydroxy-2- () (2420), 
nitro-2- (2700; aig. jaunes) et (nitro-4-phényl)-2 benzimidazole (*) (32%; 
cristaux jaunes), phényl-2 benzoxazole (*) (1020; aig. dans l’éther) et ses 
dérivés phényl-2 substitués : méthyl-4- {1160; paillettes dans l’éther), 
méthoxy-2- (*) (600; cristaux dans l’éther) et (nitro-4-phényl)-benzoxa- 
zole (7) (2680). 

Les aryl-2 benzimidazoles ont été préparés (*) par chauffage à reflux 
pendant un temps très court (5’-6) des solutions nitrobenzéniques des 
o-aminoaniles des arylaldéhydes correspondants. 

Les aryl-2 benzoxazoles ont été synthétisés (‘) par traitement des 
o-hydroxyaniles correspondantes en solution acétique avec le tétraacétate 
de plomb ou par chauffage à reflux pendant un temps plus ou moins 
long (4-20 h) de la solution nitrobenzénique d’un mélange équimoléculaire 
_ d’o-aminophénol et d’arylaldéhyde. 

Il est à noter que les mêmes méthodes appliquées à l’o-hydroxyanile 
du dichloro-2.6 (ou chloro-2) benzaldéhyde ne fournissent pas les ben- 
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zoxazoles correspondants mais des dérivés chlorométhylés des toluène 
et chlorotoluène. Cette interaction du chlore en ortho sur le noyau avec 
le groupement —CH=N— des aniles, observée également pour d’autres 
aniles (*) dans des conditions analogues, sera approfondie dans un 


* E * 5 
mémoire ultérieur. 








Ar=C,H, CH,-4 
Ar2C,H,(CH,).-246 
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ba Het A2 
3000 100 1200 1300 .1400 


SE 





T 


SR 























































. H 
Wi/]]. | Arec,H,.0 cH,-2 _ Re 
ë | AreCHO CH-3 2 / Ar CH .NO,- 
TT AraC HO CH-b 3 Ar:CcH,.NO,-4 
| 
2 | Ar=C,H,.0H-2 
Le. NS 
- L Ti TT Ar=C,H,.NO-4 
LE CL | 
Le Î | cal Li Éd, Sister #f 
V.16"300 1000 1100 1200 1300 800 900 1009 1100 
À.3333 3000.2750 2500 2307 . 3750 3333 ‘3000 2750 
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spectrales qualitatives entre les 


aryl-2 benzimidazoles et les aryl-2 benzoxazoles correspondants (fig I, VI) 


sont analogues à celles constatées pour 


tous les composés aromatiques 


et aromatoïdes azotés et oxygénés isologues. En plus, ces relations, surtout 
celles concernant les effets d’anticonjugaison, sont, dans une certaine 
mesure, différents de celles observées pour les arylidène-amino-2 (ou 
hydroxy-2) anilines, mais analogues aux relations constatées pour les 
N-aroyl-amino-2 (ou hydroxy-2) anilines et tous les composés cycliques 
aromatiques et aromatoïdes étudiés et contenant le groupement —N—C-—Ar 


[aryl-2- (indole, quinoléine, pyridine), aryl-2 (ou 3)- (diazine, triazine, 
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tétrazine, phénodiazine, diazole, triazole, phénodiazole, quinazoline, etc.) 
: (recherches inédites. P. Grammaticakis)]. En particulier, on constate que : 


19 Le passage du phényl-2 benzoxazolé au phényl-2 benzimidazole 
se traduit, entre autres, par un déplacement des bandes À et B vers le 
visible plus fort pour celle-ci que pour celle-là (effet limite) et par Paugmen- 
tation dans l'intensité au delà de (1200) (fig. 1). 

Il est noter que la cyclisation de la N-benzoyl-amino-2 aniline (!‘) en 
phényl-2 benzimidazole (fig. 1) produit, entre autres, une structuration 
et une forte augmentation dans l’intensité de sa bande À sans changement 
sensible dans la fréquence du maximum A. L'effet de structure sur la 
bande A est également observé pour la cyclisation de la N-formyl- 
amino-2 (ou hydroxy-2) aniline en benzimidazole (ou benzoxazole) et 
des anilines orthosubstituées (alkylées, arylidénés) en indoles (!!). 

Rappelons que l’effet légèrement bathochrome et très fortement hyper- 
chrome de la phénylation-2 des benzimidazole et benzoxazole est semblable 
à l’effet de phénylation des composés aromatiques et aromatoïdes spectra- 
lement appartenant au type d’aniline (N-phényl-aniline, N-phényl- 
benzamide, ete.). 


20 L’effet des orthosubstitutions (substituant transparent) sur le phényle 
du phényl-2 benzimidazole est fort et synergique. Les bandes A, surtout 
les fréquences des maximums A des phényl-2 benzimidazoles di-ortho- 
substitués sont voisines des bandes À du benzimidazole; le 


( > | CeHs ) 


est, comme il était à pressentir, très fortement affaibli par les diorthosubs- 
titutions du phényle. Il en est de même, dans une certaine mesure, pour 
le phényl-2 benzoxazole. 

Remarquons que les résultats de l’étude du comportement spectral 


envers les orthosubstitutions du groupement C;H;—C=N— des différents 
| 
? | 

composés aromatiques et aromatoïdes peuvent être utilisés pour l’éclair- 


cissement de la structure de l’anile du benzaldéhyde d’après son absorption 
ultraviolet. | 

Nous poursuivons ces recherches en vue d'étudier le domaine de vali- 
dité des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() P. Grammaricaris et H. TExIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1393. 

€) Les mesures d'absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l'alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, x/2 000, x/10 000, n/20 000 et x/30 000. 
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Les courbes d'absorption des solutions cyclohexaniques de ces substances, très voisines de 
leurs courbes en solution alcoolique sauf parfois d’une structuration plus nette de la 
bande À, ne sont pas données ici. 

@) D. JERCHEL, H. Fiscner et M. KBacur, Liebig's Ann., 575, 1952, p. 162. 

(*) Le nombre entre paranthèse indique le point de fusion lent sur le bloc Maquenne. 
Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % se présentent sous 
forme de prismes ou aiguilles incolores sauf indication contraire. Leur analyse élémen- 
taire (C, N, H, O, CI) est en accord avec leur formule élémentaire. 

6) D. W. HEIN, R. Ÿ. ALHEIM et J. J. Leavicu, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1959, p. 427. 

(5) F. F, STEPHENS et J. D. Bowen, J. Chem. Soc., 1949, p. 2971; 1950, p. 1722. 

() K. NakaGawa et J. Suarra, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 12, (10), 1964, p. 1135. 

(5) V. V. SomayaruLu et N. V. SuBBa R40, Proc. Indian Acad. Se., Section A, 59 (6), 
1964, p. 396. . 

() P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 767 et Recherches inédites. 

(4) P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 534. 

(1) P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 134. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloadditions photochimiques : préparation 
de dérivés cyclobutaniques en série pyrimidine et hydrate de carbone. 
Note (*) de MM. Rrxé Beucermaxs, Jeax-Louis Fourrex, Srepsax-Dov 
GEro, Mme Mane-Tuérèse Le Gorr, MM. Daniez Mercier et Vicrori 
RaToveLomanana, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les réactions de « photoannelation » intermoléculaire sont d’un grand 
intérêt, tant pour les problèmes que posent l'étude de leur mécanisme 

que pour leur application en synthèse ('). 

Dans le présent travail, ce sont les cycloadditions conduisant à des 
dérivés cyclobutaniques en série pyrimidinique ou hydrate de carbone 
qui ont retenu notre attention. En effet, l’obtention de ces composés, 
jusqu’à maintenant inconnus, peut présenter un intérêt biologique. Dans 
le cas des pyrimidines il s’agit d’une nouvelle modification qui rappelle 
les dérivés cyclobutaniques qui se forment lors de la photoinactivation 
des ADN par les coumarines ou les furo-coumarines {[(*), (*)}}. Dans le 
deuxième cas, on peut envisager l’accès à une grande variété de sucres 
branchés, composants de divers antibiotiques (*). 





0 0 
H H 
RQ 0 Le QURNE 
RICO RE 
SN 0 ON me 
| TH OH 
R R 
R=CHsz 
4 2 3 4 


Dans cette Note nous décrivons la préparation des dérivés cyclobuta- 
niques fonctionnalisés 8, 4, 9 et 10 que nous obtenons en faisant appel 
au carbonate de vinyle 2. Ce dernier, sous l'influence de la lumière, 
s’additionne à certains composés insaturés (°). 


1. ADDITION DU CARBONATE DE VINYLE 2 SUR LE DIMÉTHYL-1.9 
URACILE 1. — Lorsque l’on irradie (*) une solution acétonique de 
diméthyl-1.3 uracile 1 en présence de carbonate de vinyle 2, on observe 
que le composé pyrimidinique disparaît rapidement. La chromatographie 
du mélange réactionnel conduit à l’isolement de deux produits principaux 
A (F 169-1700) et B (F 187-1880), en proportion égale (Rdt total 70 %). 
Il s’agit des deux composés isomères C,H:60; (7) qui résultent de 
l'addition 1 : 1 du carbonate de vinyle 2 sur 1. 

La formation de ces composés présente une grande analogie avec l’obten- 
tion des dimères de type cyclobutanique du diméthyl-1.3 uracile 1 (°). 
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Ceci suggère que les deux composés doivent avoir les structures 3 et 4. 
En effet, l'absence d’absorption ultraviolette au-dessus de 210 nm montre 
qu'il s’agit de dérivés du dihydro-5.6 uracile. Par ailleurs, les structures 3 
et 4 sont en accord avec les données de la RMN. 

100 Me, solvant : CD;CN. Composé A, protons N-CH, : © 1,46 (3H); 
à 1,52 (3H); protons cyclobutaniques : © 1,90 (1 H) ; à 2,05 (1 H) et 
à 2,52 (2H). Composé B, | protons ” Le : 81,43 (3H), à 1,53 (3H); 
protons cyclobutaniques : © 1,95 (1 H); à 2,08 (1 H) et à 2,60 (2 H). 


2. ADDITION DU CARBONATE DE VINYLE 2 SUR L'OLÉFINE 8 — 
L’oléfine 8 a été préparée à partir du disobutyldithioacétal, du 
2.5-anhydro-D-ribose (*). En traitant 5 avec la cyclohexanone en 
présence de résine « Amberlite » IR 120 (H*), on obtient le cétal -corres- 
pondant 6 (Rdt 80 %), É6,0s 1749, [a], — 349,5 (ce — 2 CHCL). Ce dernier, 
après clivage du groupement dithioacétal par le chlorure mercurique, 
conduit à l’aldéhyde 7 (Rdt 90 %); p-nitrophénylhydrazone, F 159-1600, 
[oln — 689 (c — 1 CHCL). 

L’aldéhyde 7 traïté par le méthylène-triphényl phosphoranne dans le 
DMSO fournit l’oléfine 8 (Rdt 35 %; És, 800; [a], — 780 (e — 0,92 CHCL). 





L’oléfine 8 est irradiée (*) en solution acétonique et, après chromato- 
graphie du produit de la réaction, la CCM montre la présence de deux 
produits C et D qui n’ont pas pu être séparés. L'analyse élémentaire (*) 
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de ce mélange (C::H:605), la présence d’une bande carbonyle en infra- 
rouge (1796 em‘) et le spectre de masse (M* 196), suggèrent que ces 
deux produits proviennent bien de la cycloaddition du carbonate de 
vinyle 2 sur l’oléfine 8. Par conséquent, les produits doivent avoir les 
structures montrées en 9 et 10. 

L’hydrolyse alcaline du mélange 9 + 10 fournit les diols 11 corres- 
pondants, qui, après brosylation, ont été séparés par CCM préparative 
et caractérisés ; l’un, F 114-1169; [x}, 0 {ce — 1 CHCIL) et l’autre, F 164-1660; 
[ln — 1849 (c — 0,45 CHCIL,). Deux dérivés benzoylés des diols 11 ont 
également été préparés et caractérisés, l’un Éçus 2200; [x], + 260,6 
(c = 0,6 CHCL) et l’autre, Éo,o1 2300; [als — 949 (ce = 0,45 CHCIL). 

Il faut noter ici que dans ce cas, comme dans le précédent, il n’a pas 
été possible d’assigner les structures 3 ou 4 et 9 ou 10 au moyen de la 
RMN. La solution de ces problèmes par analyse radiocristallographique 
aux rayons X est en cours dans notre Institut. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() P. DE Mayo, Accounts Chem. Res., 4, 1971, p. 41. 

@) E. KraJewsKa et S. SuGaR, Science, 173, 1971, p. 435. 

(€) M. À. PATHAK et D. M. KRAMER, Biochim. Biophys. Acta, 195, 1969, p. 197. 

(+) J..S. BRIMACOMBE, Angew. Chem. Intern. Edit., 10, 1971, p. 236. 

G) W. HARTMANN, Chem. Ges. Ber., 104, 1971, p. 2864; J. TANCREDE et M. ROSENBLUM, 
Synthesis, 1971, p. 219; R. H. GruB8s, J,. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6693. | 

() Nous avons utilisé une lampe « Hanau » Q 81 dont le rayonnement était filtré par 
du « pyrex ». 

() Les résultats des analyses élémentaires sont en parfait accord avec les formules 
brutes proposées. : 

6) D. ELap, I. RosENTHAL et S. SassoN, J. Chem. Soc., (C), 1971, p. 2053. 

() H. ZINNER, H. BRANDHOFF, H. SCHMANDKE, H. KRISTEN et R. HAuUN, Chem. Ges. 
Ber., 92, 1959, p. 3151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'identification structurale par spectro- 
métrie d'une pyrimidodiazépine, due à la condensation de l’acétone avec 
le diamino-4.5 diméthyl-1.3 uracile. Note (*) de MM. Daxe Quoc Quan, 
Ravmoxp Cauorce et Mie :Tnr Banc Tam Dane, présentée par 
M. Henri Normant. | | 


Le diamino-4.5 diméthyl-1.3 uracile se condense avec l’acétone ou avec 
l’hydroxy-4 méthyl-4 pentanone-2 pour donner une pyrimidodiazépine dont la 
structure à été déterminée par spectrométrie. 


Nous avons déterminé récemment (‘) la structure d’une benzodiazépine 

formée par condensation de l’o-phénylène diamine OPDA soit avec 
l’acétone sous catalyse acide, soit à chaud avec l’hydroxy-4 méthyl-4 
pentanone-2 (diacétone alcool) ou loxyde de mésityle : c'était la 
triméthyl1-2.2.4 dihydro-2.3 1 H-benzodiazépine-1.5 (1) : les caractéris- 
tiques spectrales sont réunies dans le tableau. 

Le diamino-4.5 diméthyl-1.3 uracile, DADMU (1 mole) se condense 
encore plus facilement, sans catalyseur, avec l’acétone (2 moles), à froid 
ou mieux, à chaud, avec l’élimination de 2 moles d’eau, pour donner un 
corps jaune cristallisé C,H,4N,0>, F 1690 (?). Ce même composé s’obtient 
par chauffage à reflux du DADMU avec l’oxyde de mésityle, ou mieux 
avec le diacétone alcool : Rdt 50 %. 


Par analogie avec la structure quinoxalinique (11) admise par Ekeley 
et Wells (*) pour le dérivé de condensation de l’o-phénylène diamine 
avec l’acétone, nous avions énoncé l’hypothèse d’une structure ptéri- 
dinique (III). * 

En réalité, comme pour le dérivé de condensation entre l'OPDA et 
l’acétone (‘), on peut envisager de nombreuses structures différentes. 


Suivant les schémas de condensations [(*), (*), (*)], il peut apparaître 


une cétimine acyclique, une imidazoline, une pyridazine, une diazé- 
pine, ou une oxazépine. La similitude des conditions de réaction 
de l’oxyde de mésityle (ou du diacétone alcool) sur le DADMU ou sur 
POPDA f(), (), ()}, ou sur Po-aminophénol (*) conduisent à prévoir 
que les structures les plus probables sont les structures pyrimidodia- 
zépiniques (IV) et (V), ou la structure pyrimidooxazépinique (VI) [cette 
dernière dérivant d’une forme tautomère du DADMU (‘)]. 

Les caractéristiques principales en infrarouge et RMN du composé 
de’ condensation DADMU-acétone, réunies dans le tableau, montre la 
grande similitude avec le dérivé OPDA:-acétone, 
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TABLEAU DES CONSTANTES 


OPDA-acétone 


DADMU-acétone 





/ FA HC 1 rs 
= ; N=C 
NOK L NES NeT 1 2N 
ne | Il 3CH, 
7 
HU PE EH 
| / 
D FE CHa (VI. CH 
Infrarouge (*)... .3 300 cm! (fort, aigu) : (NH) 3 310 cm! (fort, aigu) : (NH) 


! 2,79, bande large, 1 H, NH 
| 1,27, s., 6 H, C (CH;h 
2,25, s., 3H, CH;—C=N 
RMN (##) 5.105..: /C=N 
2,13, s., 2 H, CHA 
C—NH— 


3,52, bande large, 1 H, NH 

1,32, s., 6 H, C (CH;h: 

2,38, S., 3 H, CH;—C=N 
/G=N— 


2,22, 5, 2H, CHK 
C—NH— 





6,5-7,2, m., 4 H aromatiques 3,30, s., 2H, 2 N.CH:; 


(*) Infrarouge dans KBr ou CCI. 
(#**) RMN : 60 MHz, dans CCI;,, TMS interne (5). 


s. : singulet; m. : multiplet. 
0 CHs 
. Îl 1 CH 
NE NH EX 
Ag NS Che SE 
| L l CH BASE nie 
& 3 | H3 
Sur SNHT SHC CH3 
CH 
D) Re? 
HaG /6h3 
FE Re 
| PE 
HO SJ Sp Nr 0ls H3C« PSN 


N 

LA she I 

ÉN nu En F è 
CH3 CI | CH; 

En RMN, on a dans l’ensemble le même spectre que pour (I), à part 
le fait que le multiplet des quatre protons aromatiques est remplacé par 
le singulet de six protons dû aux deux NCH,. Ce dernier est dédoublé 
en deux pics égaux dans un solvant polaire comme CDCI, (5.105 = 3,37 
et 3,40). | 

Le spectre RMN serait compatible aussi bien avec les structures (IV) 
et (V) que (VI), mais incompatible avec la structure ptéridinique (III) 
où le CH (CH;); donnerait lieu à des couplages. Mais la structure (VI) 
est infirmée par les faits qui suivent. 
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En infrarouge, entre 3 600 et 3 000 em, un pie unique fort et aigu, pra- 
tiquement a la même fréquence que pour (I), et ce, dans KBr comme en 
solution étendue dans CCI;, donc attribuable à un NH libre comme dans (1). 
Ceci convient à la structure (V) plutôt qu’à (IV) où le NH donnerait lieu 
à une chélation avec l’oxygène du CO voisin donc à une fréquence nette- 
ment inférieure et plutôt que (VI) où le C—NH donnerait une fréquence 
différente. | | 

La structure (V) est confirmée : 

— par les autres bandes caractéristiques en infrarouge (dans CCI, en 
em”!). asym.) : 2 960 (F); v (CH, sym.) : 2870 (ép. f.); v (CH: asym.) : 
2 920 (ép. M.) ; v (CH: sym.) : 2 850 (ép. f.) ; 2 (C (CH:}2) : 1 380 (F) et 1370 (F); 
v (CO) : 1685 (F) et 1620 (M); v (C=N) : 1640 (F) et v (C—C) : 1600 (M) 
(sym. : symétrique; asym. : asymétrique; F : fort, M : moyen, f : faible, 
ép. : épauleiment); 

— par l’hydrogénation (Pd + C + Et OAc), qui fait disparaître les 
bandes v (C—N) à 1640 et v(C—C) à 1600, donnant un dérivé tétra- 
hydrogéné Ci:H:23N,02 (F 2070) compatible avec les deux doubles liaisons 
C=C et C=N du cycle diazépinique (V), alors que l’oxazépine (VIT) 
se prêterait à une hexahydrogénation; 


— par la nitrosation : le nitrite de sodium en solution chlorhydrique 


donne un dérivé dinitrosé jaune C;,H4N,0, (F 190° décomposition) 
incompatible avec la structure (VI), mais compatible avec la structure (V), 
le NH se transformant en N—NO (nitrosamine) [v (N—0O) : 1450 cm !| 
et N—C—CH, en N—C—C—NOH {y (C=N) : 1660 cm ‘] et [v (OH) 
associé : 3 300 cm *]. , 


En conclusion, les données expérimentales permettent d’attribuer au 
composé de condensation entre l’acétoné et le DADMU, la structure 
pyrimidodiazépinique {V) : diméthyl-6.8 dioxo-7.9 tétrahydro-6.7.8.9 


F 


pyrimido-[4.5-f] triméthyl-2.4.4 dihydro-3.4 5 H-diazépine-1.5. 


(*) Séance du 24 janvier 1972. 

() DanG Quoc Quan, R. CauyoLE et Tur BANG Tam DanG, Comples rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1518. 

@) Dana Quoc Quan et R. CAUJOLLE, Toulouse Pharmaceutique, 18, (2); 1970, p. 19; 
Résumé in Ann. pharm. fr. 29 (4), 1971, p. 309. 

@) J. B. EKELEY et R. J. WELLrs, Chem. Ber., 38, 1905, p. 2259. 

€) W. Riep et P. STAHLHOFEN, Chem. Ber., 90, 1957, p. 815. 

&) Spectres RMN enregistrés sur le « Perkin-Elmer R12 » par G. Comminges, 
Laboratoire de J. P. Laurent, U. E. R. des Sciences de Toulouse, Dir. F. Gallais. 

() Dana Quoc Quax et R. CAUJOLLE, Toulouse Pharmaceutique, 17 (1), 1970, p. 51-55; 
Ann. Phar. fr., 28 (9-10), 1970, 604. 


Centre de Recherches sur les Toxicités 
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31, allées Jules-Guesde, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits d’addition 1 : 1 de la benzylidène-3 
pentanedione-2 .& avec le diméthylamino-2 et le méthoxy-2 tétraméthyl-4.5 
dioxaphospholanne-1.3.2 : mise en évidence d’un double mécanisme de 
réarrangement de la structure pentacoordinnée. Note (*)} de MM. Dane 


Bervarn et Ramon Bureapa, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude de RMN de ‘H et 3%1P, à température variable des produits d’addition 
décrits, constitués de deux diastéréoisomères (14 et In, II4 et Ils) met en évidence 
deux mécanismes de réorganisation interne des coordinats : l’un consiste formel- 
lement en une rotation du cycle dioxaphospholanne, l’autre met en équilibre les 
diastéréoisomères par inversion du centre chiral pentacoordinné. 


Les spirophosphorannes (1) et (IT) dnt été préparés respectivement par 
addition, dans le chlorobenzène à température ambiante, du méthoxy-2 
tétraméthyl-4.5 dioxaphospholanne-1.3.2 et du diméthylamino-2 tétra- 
méthyl-4.5 dioxaphospholanne-1.3.2 sur la benzylidène - 3 pentane- 
dione-2.4. (1,) (F 1350C) et (II;) (F 1550C) ont été isolés de (1) et (IT) 


par cristallisation fractionnée dans l’éther éthylique. 











Me ss 
0 
O 
7 | MecCo | 
C pe" ax _ à 
d So 
Eh; À mMele.c.) 
9 Me (e.t.) 
“Me (a .c.) 
A Me(a.t.) 
(1) X — OMe | (L) NE 
(IL) X = NMe: Gl) X = NMe, 


Les spectres RMN de ‘'P à 24 MHz dans C;H;CI de (1) et (IT) présentent 
deux signaux attribuables à des atomes de phosphore pentacoordinné et 
correspondant aux structures des deux diastéréoisomères possibles A et B. 
En élevant la température jusqu’à 1600C on observe ni modification des 
déplacements chimiques, ni apparition de nouveaux signaux; par contre, 
on observe une variation réversible du pourcentage relatif des deux 
diastéréoisomères. 
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Les spectres en RMN du proton (r. m. p.) à 60 et 100 MHz dans C;H;CI 


présentent deux séries de signaux correspondant aux deux structures A et B. 


Les spectres de r. m. p. de {[,) et (I[,) présentent à champ fort quatre 
singulets d’égale intensité attribuables aux quatre méthyles du cycle 
dioxaphospholanne, ce qui correspond à une inéquivalence des positions 
axiale cis (a.c.), axiale trans (a.t.), équatorial cis (e.c.), équatorial 





TABLEAU 
I, T3 H, II 
à #P[10-5 (H;,PO:)]....... +13 +17,5 +17 + 24,5 
Pourcentage (209C)....... 85 15 50 50 
» (1600C)...... 75 25 ° 65 |. 35 


RMN CH 5 TMS, 10; Jp_u en Hz) 


Proton benzylique......... 4,10 (23,2) 4,25 (24) 3,95 (19,5) 4,15 (24 

Groupe extracyclique..... 3,90 (13,5) 3,10 (13,2) 2,60 (9,75) 2,30 (8,65) 
MeCO. sise | 2,50 2,45 2,50 2,45 
Me—C=C..............., 1,80 1,80 1,88 : 1.77 
| { (a. c.) 1,20 | { (a. ce.) 1,15 1,25 
Me (Cycle dioxa- | (e.c.) 1,02 ! 1,1 | (e. c.) 1,00 1,15 
phospholanne) à 200C. | (a. t.) 0,87 | coales. | (a. t.) 0,82 1,12 
| (e. t.) 0,17 (e. t.) 0,15 1,07 
Me (Cycle dioxa- 0,95 1:20 l tés. ( 1,20 
phospholanne) à 1600C. | 0,75 1,15 \ | 1,15 


, trans (e.t.) (groupement méthyle porté par un carbone lié à un oxygène 
axial ou équatorial et orienté en cis ou en trans par rapport au groupe- 
ment extracyclique). L’un de ces singulets est déplacé vers les champs 
forts de 0,8.10°° par rapport aux trois autres singulets, ceci résulte de 
l’effet änisotropique du noyau phényle ce qui n’est possible que dans la 
structure A. Dans la structure B, cet effet anisotropique se fait sentir sur 
le groupement extracyclique qui est déplacé vers les champs forts 


de 0,3.107*. 


Il est possible d’attribuer à chaque méthyle du cyele dioxaphospholanne 
un déplacement chimique par corrélation avec le spectre de r. m. p. de {IIT), 
qui est obtenu, par addition du méthoxy-2 diméthyl-5 oxazaphospho- 
lanne-1.3.2 sur la benzylidène-3 pentanedione-2.4, sélectivement sous 
forme du diastéréoisomère de structure A. La conformation de (III;) 
est déterminée d’une manière univoque d’après la loi des électronégativités 
de Muetterties-Mahler-Schmutzler (*), les deux groupes méthyle occupent 
les sites axiaux cis et trans. 
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Par contre le diméthylamino-2 diméthyl-5 oxazaphospholanne-1 3,2 
donne dans les mêmes conditions un produit d’addition IV à 70% de 
structure À (2 P + 35,5.107%) et 30 % de structure B (2°'P + 29,5.10). 

En r.m.p., on observe à température ambiante une épimérisation | 
lente de ([,) et (Il;) respectivement en (13) et (Il) ; à 409C, l’épiméri- 
sation est complète. Vers 500C pour {I,) et 1200C pour (I1,), les quatre 
singulets des groupes méthyle du cycle dioxaphospholanne coalescent et 
se résolvent respectivement vers 120 et 1800C en deux singulets corres- 
pondant chacun à deux méthyles. Les singulets des diastéréoisomères de 
structure B coalescent à températures plus basses : (1,) : 100C, {II,) : 800€, 





Me 
è O 
MecCoO. 
sPMe 
Î = Ce 
Ph À | 





cu mt Me (a.c.) 


ITA Me (a.t.) 


841P : + 23,5.10-5, 
ë IH (H benzylique) : 3,98.10-+, Jo-u = 24 Hz; 


OMe : 3,44.10-5, Jr-n = 13,5 Hz; 
N-—Me : 2,65.10-, Jr_n = 8 Hz; 
MeCO : 2,48.10-56, Me : 1,78.10-"; 
Meaux : 0,80.10-5, Meue. : 1,17.10-6, 


L'ensemble des autres signaux du spectre reste inchangé et l’on observe 
toujours les deux séries de signaux attribuables aux deux structures A 
_et B, le phénomène est réversible en revenant à la température ambiante. 
À aucun moment, nous n’avons pu mettre en évidence par RMN de 'H 
et ‘’P la présence d’une forme ionique [(*°), (*)]. 

Le mécanisme qui conduit à l’équilibre des deux diastéréoisomères se 
fait lentement par rapport à l’échelle de temps de la RMN (deux séries 
de signaux à haute température). Par contre, le mécanisme rendant les 
méthyles équivalents par une rotation formelle de 1800 (échange des 
atomes d'oxygène axiaux et équatoriaux qui permute respectivement les 
positions des méthyles d’équatorial cis et trans en axial trans et cis) se 
fait rapidement par rapport à l'échelle de temps de la RMN. 





‘ 


C. R. Acad. Sc. Paris, t, 274 (28 février 1972) Série C — 891 





La formation avec une très grande sélectivité du produit d’addition 
de structure À (I,) et (IIL,), lorsque le substituant extracyclique est un 
groupe méthoxy, n’est pas expliquée. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

@) E. L. MuETTERTIES, W. MAHLER et R. ScHMUTZLER, {norg. Chem., 2, 1963, p. 613. 
@) F. RamiIREZz, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3491. ° 

() D. GoRENsSTEIN et F, H. WESTHEIMER, J,. Amer, chem. Soc., 92, 1970, p. 634. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
E. R. A. 81, 
Université Paris VI, 
Tour 44-45, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Emploi du diacétate de méthylène dans la 
réaction de Prins. Condensation sur les phényl-1 propènes-1. Note (*) 
de MM. Gérarn Ferraxp et Jean Huer, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation du diacétate de méthylène sur les phényl-1 propènes-1 est’ 
une réaction de Prins qui s'explique par la dissociation du diacétate de méthylène. 
Les produits formés sont des dioxannes 1-3 et des diacétates de diol 1-3. Ces 
derniers se forment avec une sélectivité bien meilleure que lors d’une réaction de 
de Prins normale effectuée dans l'acide acétique. 


Dans cette Note, nous décrivons les premiers résultats obtenus au 
cours de la condensation du diacétate de méthylène sur les alcènes. Bien 
que ce réactif ait été déjà utilisé [(‘), (*)], on trouve peu de renseignements 
concernant le mécanisme et la stéréochimie de son addition sur les alcènes. 
Avec les phényl-1 propènes-1 cis (IT c) et trans (IT t) on obtient un mélange 
de diacétates des méthyl-2 phényl-3 propane diols 1-3 (IIT) et des phényl-4 
méthyl-5 dioxannes 1-3 (IV) (tableau D. 


CHs 
H H H CH,OÂc CH 
Ce Hg —Ù — E—CHa Ce Hg — © — © —CHs O0 
0Ac  CH,—DAc 0Ac H 
(IIL e) érythro (III #) thréo (EV) 


L’addition trans sur le phényl-1 propène-1 trans conduit à un dérivé 
érythro; avec le dérivé cis le produit obtenu a la structure thréo. 
L’addition trans de deux molécules de formaldéhyde sur un alcène 


trans conduit à un dioxanne cts et l’addition trans sur un alcène cs à un 
dioxanne trans. 


TABLEAU I 


Composition du milieu réactionnel (%) 


2 —— Stéréochimie 








(IL e) {Vo D 
AD  +GD  +(GVO (TID/(AIV) (e(IID (IV c)/(IVE 
(IL D (#)...... 14 * 69,5 16,5 4,4 | 62/38 40/60 
(86) (14) : 
(IL oc) (*)...... 44 42 14 3 55/45 34/66 
(75) (25) 


(*) Temps de réaction : 72 h, { — 25°C; CH;COOH, H:S0, (130/1). 
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La présence de dioxannes s "explique si l’on admet que le diacétate de 
méthylène se dissocie dans le milieu réactionnel. 


(CH;CO)O + CHO = (CH;COO).CH: 
D 
Dans ce cas, la formation des diacétates résulte d’une attaque du formal- 
déhyde libéré. 
CH,0 + CH;COOH 
CH;—CH = CH—CH; _ > CH; —CH—CH—-CH; > (III e) + (IT 
F2 | 








CH:0H 
an (V) 


On peut également envisager la formation d’un ion acétoxycarbo- 
nium (VII) et son addition sur le phényl propène. 


CH,COOHN 


> (Ille) + (IIIÉ 





1+CH; OCOCH + CH CH-CH—CH, 
| 


CH,0COCH, 
“(WID (VII) 


Le choix entre ces deux possibilités peut être fait en opérant dans 
l’acide acétique tétradeutérié en présence d'acide dideutériosulfurique. 
L'ion carbonium (V) conduit aux diacétates (IX) et l’ion carbonium (VIIT) 
aux diacétates (X). 


CH3 CH: 
| 
CH;—CH—CH—CH;0COCD,  CH;—CH—CH—CH;—OCOCH: 
| 


OCOCD; OCOCD: 
(IX) (X) 


Après avoir vérifié que l’échange hydrogène-deutérium est négligeable 
avec les diacétates (1) et (IIT), le dosage RMN nous a permis de montrer 
que les diacétates (TX) se forment au cours de la réaction. 

On peut donc rejeter le passage par un ion acétoxy carbonium (VIT), 
la réaction étant alors une réaction. de Prins du fait de la libération de 
formol par le diacétate de méthylène. Tabushi (*) avait déjà rejeté un 
intermédiaire de type (VIT) au cours d’une étude de la condensation du 
diacétate de méthylène sur le cyclooctadiène 1-5. 

Nous avons comparé nos résultats avec ceux d’une réaction utilisant 
le formaldéhyde à la place du diacétate de méthylène, dans le cas du 
composé (IT). Cette condensation avait déjà été étudiée par Dolby (‘) 
qui signale seulement la formation de dioxannes. La sélectivité de la 
réaction, mesurée par le rapport (IIT)/(IV), que nous avons observée, 
est dans ce cas beaucoup plus faible : 0,8. Comme précédemment, les 
diacétates résultent principalement d’une addition trans et les dioxannes 
d’une addition cts. 
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Si l’on utilise l'anhydrds acétique comme solvant, le diacétate de 
méthylène ne se condense pas sur le phényl propène. Nous avons déter- 
miné la quantité d’anhydride acétique nécessaire pour bloquer la réaction; 

à partir d’un mélange Ac-OH-Ac:0 (125-5 en volume) on n’observe aucun 
produit de réaction au bout d’un temps de réaction de 48h. 

Si l’on opère en présence d’un excès de diacétate de méthylène la sélec- 
tivité en diacétate (III) diminue (tableau IT). Par contre, la stéréo- 
sélectivité des produits de réactions augmente, dans le sens d’une addition 
plus marquée, trans pour les diacétates et cis pour les dioxannes. 


TABLEAU II 








Composition du milieu réactionnel (%,) (**) Stéréochimie 
en — "+ A 
N (*) @ GI) (AV) r=(ID/(V) (He) (Ve)/(IVD 
09e - — — 11,1 60,5/39,5 44/56 
1,25....,. 22 63 15 4,2 62, /38 41/59 
Dar 31 54 15 3,5 64,5/35,5 39/61 
D siere ere 39 41,5 19,5 2,1 65,5/34,5 38/62 


(*) N rapport du nombre de molécules de diacétate de méthylène au nombre de molécules 
d’alcène. 


(XX) T = 250, {= 72 h; CH;COOH, H:S0, (130-1). 


Cette condensation a été étudiée dans d’autres séries, elle devient 
stéréospécifique lorsque l’alcène est aliphatique ou alicyclique. Les résultats 
de cette étude seront publiés ultérieurement. 


La caractérisation des différents produits a été effectuée par les méthodes 
-spectroscopiques courantes et par synthèse univoque. Les analyses élémen- 
taires ont donné des résultats satisfaisants. 


(*) Séance du 7 février 1972. - 

(!) J. CoconGE et H. RoBErT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 465. 

@) L Tagusui, K. Fusrra et R. ODpa, Tetrahedron Lelters, 1967, p. 3755. 

G) L. J. Dozsv, C. Wizxixs et T. G. FREY, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1110. 


3 


Département de Chimie organique, 
Université Claude Bernard, 
E.S.C.I.L., 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation de la cyclopentylidène-2 cyclopen- 
tanone à la préparation de dérivés décahydro-as-indacéniques et hexahydro- 
as-indacéniques- VI. Condensation de la cyclopentylidène-2 cyclopentanone 
avec le malononitrile et le cyanacétate d’éthyle. Note (*) de M. GrorGes 
Le GuizLanrox, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation du malononitrile et du cyanacétate d’éthyle sur la cyclopenty- 
lidène-2 cyclopentanone permet d’accéder au cyano-4 amino-5 hexahydro-as- 
indacène et au cyano-4 hydroxy-5 hexahvydro-as-indacène. 


Dans de précédentes publications (') nous avons montré que la eyelo- 
pentylidène-2 eyclopentanone-1 permet d’accéder aux dérivés hydro-as- 
indacéniques après avoir transformé cette cétone en cyclopentylidène-2 
cyclopentanol puis en bicyclopentène-1 yle; ce diène est alors condensé 
avee divers diénophiles et les dérivés décahydro-as-indacéniques obtenus 
sont ensuite déshydrogénés en dérivés hexahydro-as-indacéniques. 

Afin de réduire les réactions intermédiaires nous avons vérifié que la 
condensation directe de dérivés maloniques sur la cyclopentylidène-2 
cyclopentanone permettait d'obtenir, en une seule étape, quelques dérivés 
hexahydro-as-indacéniques disubstitués en position 4 et 5. 

Les conditions opératoires retenues sont celles de la réaction de Cope (*) 
qui donnent de bons résultats avec des cétones z-éthyléniques (*). On 
chauffe dans le benzène ou le toluène un mélange de cétone (0,5 M), de 
dérivé malonique (0,5 M), d’acide acétique (0,4 M) et d’acétate d’ammo- 
nium (0,1 M) en éliminant l’eau formée au cours de la réaction. 

Le dérivé diéthylénique se forme intermédiairement mais il se cyclise 
soit spontanément, soit par chauffage au cours de la distillation. 


CN CN CN CN 
v No c 
nr EN ES RÉ COEt| —> 
NH OH 
3 1 2 


.. À partir du cyanacétate d’éthyle on isole le cyano-4 hydroxy-5 hexa- 
hydro-as-indacène-2. Rdt 25%; É:, 2050; F 1960 (EtOH-eau). Analyse 
Cis Hi NO, calculé %, C 78,39; H 6,35; N 7,03; trouvé %, C 77,75; H 6,75; 
N 7,65. Spectre infrarouge : von 3 100 em, vx 2 200 em! et ve_e 1610, 
1580 cm”. Spectre ultraviolet : AX — 213 nm (13 800), 244,5 nm (8 200), 

250,5 nm (8 200) et 310 nm (3 600). 
Dérivé pe 2. — Cyano-4k acétoxy-5 hexahydro-as-indacène, F 75° (EtOH- 
eau). Analyse : Ci: H,:, NO», calculé %, C 74,68; H 6,22; N 5,80; trouvé %, 
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C74,4; H6,2; N5,7. Spectre ultraviolet : x — 241 nm (10 000), 
247 nm (10 600), 287 nm (5 900) .et 296 nm (6 900). 

En opérant avec le malononitrile on isole le cyano-4 amino-5 hexahydro-as- 
indacène 3. Rdt 36 %, E1: 205-2100; F 1230 (benzène-éther de pétrole). 
Analyse : CiaHi,N:, calculé %, C 78,78; H7,07; N 14,14; trouvé %, 
C 78,1; H7,4; N 14,2. Spectre infrarouge : y 3 430, 3 350 et 3 320 cm !, 
Ven À 200 cm, vu, 1640 em", vec 1620, 1600 em-!. Spectre ultraviolet : 

Ame — 221 nm (34000), 250 nm (7 850) et 331 nm (5 450). 
© Dérivés DE 3. — Cyano-4 acétylamino-5 -hexahydro-as-indacène, F 959 
(EtOH-eau). Analyse : C;;H,6N:0, calculé%, C 75,00; H6,66; N 11,66; 
trouvé %, C73,8; H6,8; N 10,65. Spectre ultraviolet Añÿ— 213 nm 
(57 500), 244 nm (11 500), 250 nm (12 000), 290 nm (3 000) et 298 nm 
(3 680). | 

— Cyano-k benzoylamino-5 hexahydro-as-indacène, F 2069 (EtOH). Ana- 

lyse : Co HisN:0, calculé %, C 79,46; H 5,96;.N 9,27; trouvé %, C 80,25; 
H6,1; N9,4 Spectre ultraviolet : Ann == 213 nm (33 400), 232 nm 
(26 400) et. 299 nm (5 280). 
. En fin de réaction un produit précipite. Il correspond à la condensation 
de deux moles de malononitrile sur la cyclopentylidène-2 cyclopentanone, 
suivie d’une eyelisation avec participation d’une mole d’ammoniac prove- 
nant de la décomposition thermique de l’acétate d’ammonium. Dans les 
conditions expérimentales indiquées le rendement n’est que de 5%; il 
peut atteindre 55 % si on double la quantité de malononitrile et quintuple 
la quantité d’acétate d’ammonium. 


Er 
0 VE qe di CN 
> H 
cn ê 


& 


Nous n'avons pas mis en évidence un produit de structure analogue 
lors de la condensation avec le cyanacétate d’éthyle. La réaction réalisée 
dans l’éthanol saturé d’ammoniac, à basse température (*) ne conduit 
pas au dérivé de structure 4. | 

— (Cyclopentylidène-1') tétraméthylène-4.& dicyano-3.5 diamino-2.6 dihy- 
dro-1.4 pyridine 4, F 2350. Analyse : Ci, Hi, N;, calculé %, C 67,84; H 7,42; 
N24,15; trouvé %, C68,1; H 7,1; N 24,15. Spectre ultraviolet 
Ait — 240 nm (37 800), 248 nm (29 500) et 313,5 nm (5 300). Le spectre 
infrarouge réalisé en solution dans le chloroforme montre que le dérivé 4 
existe sous la forme amino-dihydro-pyridine : vxn, 3 300, 3 150 et 1630 cm°?, 
Vex 2 200 em°!, = 1570 et 1545 cm". En pastille de KBr les deux formes 
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sont does : multiples bandes (NH à 3 440, 3 425, 3 330, 3 240, 8190, 
2950, 1665 et 1643 cm’, deux bandes nitriles à 2220 et 2 200 em". 
La RMN confirme ce résultat et on peut effectuer le dosage dans la pyridine, 
car les protons en 2 de la fonction nitrile sont facilement attribuables (°) 
(6,47 et 6,55.107°). On note 40 % de forme imine (°).. 

— Picrate de 4, F 1900 (EtOH). Analyse : CH.:N,0;, calculé %, 
C 51,76; H 4,31; N 21,96; trouvé %, C 51,45; H5,1; N 20,5. 

L’hydrolyse de la fonction nitrile des dérivés hydro-as-indacéniques, 
‘en fonction amide, est particulièrement difficile. Elle n’a pu être réalisée 
que sur le eyano-4 amino-5 hexahydro-as-indacène. 

— Carboxamido-4 amino-5 hexahydro-as-indacène, F 2519 (benzène). 
Analyse : Ci:HiiN:0, calculé %, C 72,22: H DA; N 12,96; trouvé ‘%, 
C 72,2; H7,2; N 12,5. Spectre infrarouge : vu, 3 430, 3 385, 3.340, 3 180 
et 1637 em , vez 1608 em ', y 1555 cm Spectre ultraviolet 
RU = 227 nm (14 900) et 320 nm (2 700). 

— Carboramido-4 acétylamino-5 hexuhydro-us-indacène, F 2089 (EtOH. 
Analyse : Ci:H4N:0:, calculé %, C 69,77; H 6,97; N 10,85; trouvé %, 
C 69,1; H6,85; N11,05. Spectre ultraviolet : 24 = 214 nm (29 050), 
250 nm (8 000) et 299 nm {2 700). 

La structure as-indacénique a été confirmée pour le dérivé 3. Alors que 
nous voulions diazoter la fonction amine pour passer au dérivé 2, nous 
avons constaté que l’acide nitreux provoquait l’élimination de la fonction 
amine avec formation de cyano-4 hexahydro-as-indacène, 70-740, 
Spectre mis aviolet : 20! — 240 nm (14 000), 245,5 nm (14 000) et 295 nm 
(2 570). L’échantillon obtenu est identique à celui que nous avions préparé 
par une autre méthode (‘). 


Nous avons aussi essayé la condensation avec le malonate d’éthyle, le 


phénylacétronitrile, l’acétylacétate d’éthyle, le cyanacétamide, l'acide 
cyanacétique, le benzoylacétonitrile et la malonamide. Dans les mêmes 
conditions expérimentales ou bien il n’y a pas de réaction, ou bien on 
obtient des produits n'ayant pas la structure as-indacénique; ces résultats 
feront l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() G. LE GUILLANTON, Bull. Sue. chim. Fr., 1963, p. 611, 620 et 630; 1966 (3), p. 1702; 
Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 77 

@). A. C. Core et K. I. HovLe, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 733. 

() H. JAEGER, Chem. Ber., 95, 1962, p. 242. 

() À. I Vocæz, J. Chem. Soc., 134, p. 1758. 

(5) J. C. Jarraeas et E. CAsSADEvALL, Comptes eds, 273, série C, 1971, p. 681. 

(°) Les spectres de RMN ont été enregistrés sur l’appareïl « Varian» T 60 du Labora- 
toire de Recherche de l’École Supérieure d'Agriculture d'Angers; référence interne : TMS. 


Equipe de Recherches 
C. N.R.S. n° 14, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté Libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, Maine-et-Loire. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques esters et amides de l'acide 
diméthylthionophosphorique sur la N-éthylaziridine et  l’aziridine. 
Note {*) de MM. Hoanc-Pauoxc Noeuvex, Nouvex Tax Tauoxc et 
Prerre Cnarrrer, présentée par M. Henri Normant. 


La. N-éthylaziridine provoque une réaction de didéméthylation des esters de 
l'acide diméthylthionophosphorique pour conduire aux sels internes; par contre, 
laziridine donne essentiellement dans les mêmes conditions une réaction de 
monodéméthylätion. 


Les triesters (1) de l’acide phosphorique et de l’acide thiophosphorique 
ayant au moins un groupe « méthoxy » réagissent sur la triméthylamine 
pour conduire aux sels de tétraméthylammonium ([I) avec de bons ren- 


dements [(‘), (®), (°)1 


AN AN #0 + 
JP OCH: + N (CH): -> CPE N(CH:), 
B” || B” “y 
Y 
() | (H) 
Y=0,S 


A,B=R—, RO— Ar0—,-NRR, 


Nous étudions dans cette Note la réaction d’esters et d’amides de l’acide 
‘ diméthylthionophosphorique (III) sur la N-éthylaziridine et sur l’aziridine. 


A—P (OCH:): A = CH:O0O—, GH;:0—, p-ONCH;,0—, O(CH:CH:):N— 
Î | 


S 
(II) 


N-éthylaziridine. — En faisant réagir l’éthylaziridine (en excès de 50 
à 100%) sur les diméthylthionophosphates (III) {solution molaire) dans 
l’acétonitrile, on observe une réaction exothermique et l’apparition d’un 
précipité blanc au bout de quelques jours. 

L'analyse centésimale des solides obtenus montre qu’ils possèdent la 
formule brute AC;H,;,NO,PS correspondant à l’addition d’une mole 
d’éthylaziridine à une mole d’ester (IT). 

Les spectres de RMN présentent un singulet vers 3.107" attribué à 
N—CH, et un triplet à 1,37.10-° dû à CH, de CH,—CH;—N (avec le 
triméthylsilylpropanesulfonate de sodium comme référence dans D,0). 
La disparition partielle (III, A = CH,0) ou totale (III, A — C,H;0, 
p-O:NC;H,0) du doublet caractéristique du P-OCH; (ë — 3,88.107"; 
Ÿ — 13,3 cps) est observée. 

Le passage sur les résines « Amberlite » [R 120 H ne libère aucune acidité. 
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Le dosage du soufre ionique (P-S-) par les méthodes classiques est 
négatif. 

Toutes ces considérations nous conduisent à proposer la structure de 
sel interne (IV) aux produits obtenus : 


/ /'SCFBCEEN CH; 
A—P (OCH:): Lo CHEN > AIX 
I . I OT (CH): 
S O0 
(ID (IV 


Les tableaux I et IT donnent les points de fusion des sels obtenus et 
les rendements en fonction du milieu réactionnel. 


TABLEAU ÏJ 





, | Rat % 
À (solvant CH;CN)  F(°C) 

GER O tee np a rhin Momie tes 40 178 

CO es Lans Ed ete tasse ne are eee 38 187 

DONC EO EEE HE eee een re ae 15 . 219 

O'CHCÉL}N sat doses sue 0 - 

FABLEAU If 
À = p-O:NC;H:0 

Solvant,.... CHCN ONCH; Acétone Benzène Éther éthylique 
RAE Vs 15 8 12 A0 40 


La nature du substituant A influe fortement sur les rendements. 

D'autre part, le solvant. joue également un rôle important dans la 
formation des sels internes (IV). Le tableau II montre que les solvants 
peu polaires : benzène et éther éthylique sont particulièrement favorables. 


Aziridine. — Le remplacement de la N-éthylaziridine par l’aziridine ne 
donne pas des résultats identiques. Nous avons isolé des produits amorphes 
dont les spectres RMN de H montrent qu'il n’y a qu’une seule 
fonction CH,0-P par molécule d’ester (III). Par exemple, le diméthyl 
paranitrophényl thionophosphate (A = p-O:NC;H,0—) conduit à un 
sel (70 %) dont l’anion est isolé sous forme de sel d'argent. 


P-O:NGHO\ 8 
CH:0/ NO 


à (CH:OP) = 3,65.10-5 


RME SEE 3 (P->H) = 144 ps 


Nous avons tenté sans succès de déterminer la structure du cation 
‘ correspondant. : 
Une étude cinétique de la réaction du diméthylparanitrophénylthiono- 
phosphate et de l’aziridine a mis en évidence la disparition plus rapide 
CG — 57. 
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de l’amine cyclique par rapport à celle du triester. Il nous paraît logique 
d'envisager un phénomène de polymérisation de l’éthylèneimine provoqué 
par r ‘aziridinium intermédiaire (V) (). 


/ 











A S 
7 NE À 
A—P (OCH:): + HN > P4 x + 1) HN 
| N 7 co” No- NAN 
S (ID (Y) 
A S 
il 4 L H 
Sels polymérisés E De SR — (CH:CEBEN): CH,CHNS 
CH,0/ No- || | NCH; 
H H 
Mécanisme PROPOSÉ. — [obtention des sels internes (IV) à partir de 


l’éthylaziridine semble s’effectuer en trois étapes a, b, c, représentées par 
les schémas suivants : | 


JA a /'0CH: GHN + / 
A—-P (OCH:): + CH;N A—P: N: 
et NT NS m7 
S (Ii) O (VI 
= | : 
‘ Ÿ 
LATE 2CH:N (CH: h ec APE 2CHN—CH; 
NS Fes | 
7 Po- GH, | JNoCcH, CH 
[e) 0: 
(IV) . (VID 


La quaternisation de l’éthylaziridine (étape a) ne nécessite pas une 
vérification expérimentale. | 

Sous l'effet nucléophile du phosphorothiolate (VI), le cycle aziridine se 
détruit avec la formation du triester (VII) (étape b). Ceci est en bon accord 
avec le mécanisme d’isomérisation du diéthyl-diéthylamino-2-éthyl-thiono- 
phosphate proposé par Fukuto et Stafford (5). 


x 


Le réarrangement intramoléculaire (étape c) est confirmé à partir des 
triesters de structure analogue à (VII) préparés par d’autres méthodes. 








AN L/SCH: CHEN RP 
10/70 CHNRIR: + AP | 
! ! O- CH; 
A Ri Re Rdt % F (cC) 

CH:0 GE CH; 76 188 
PT IN 
O N Cal; CH; 60 157 
Ne 7 


CH,0 CH, CE, 87 154 
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En effet, par un simple chauffage les esters ci-dessus conduisent aux 
sels internes avec de bons rendements. 


(#) Séance du 14 février 1972. 

() P. CHABRIER et M. Sezrm,. Comptes rendus, 244, série C, 1957, p. 2730. 

@) P. CHABRIER et N. T. THUONG, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3738. 

C) G. HILGETAG et G. LEHMANN, J. Prakt. Chem., (4), n° 9, 1959, p. 3. 

() O0. C. DERMER et G. E. HAM, Ethytenimine and other aziridine, Academic Press, 
New York-London, 1969, p. 327-333. | | 

6) T. R. Fuxuro et E. M. SrarrorD, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6083. 


Laboratoire de Chimie organique 
du Phosphore, 
Centre Marcel Delépine, . 
C.N.R.S., D.R. M.E. 
45-Orléans-02, Loiret. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation d'acides - ou 3-alcoyl B-ben- 
chrotrényl propioniques. Problèmes d’isomérie endo-exo. Étude de la 
stéréospécificité de la réduction d’indanones chrome tricarbonyle substi- 
tuées. Note (*) de MM. Gérarn Jaouex, BErrraxn Caro et dEax-Vves 


Le Binax, présentée par M. Henri Normant. 


La cyclisation des acides :- ou 5-alcoyl $-benchrotrényl propioniques conduit 
à des mélanges de cétones endo-exo dont les pourcentages varient avec l’encombre- 
ment du groupement alcoyle. La réduction de ces cétones chrome carbonylées est 
stéréospécifique quelles que soient la nature et la position du substituant. 


La dichotomie qui apparaît entre la cyclisation intramoléculaire des 
acides B-alcoyl 5-benchrotrényl et z-alcoyl 5-benchrotrényl propioniques 
réside essentiellement dans le fait que les produits finaux reflètent 
soit une stéréosélectivité de réaction, soit un équilibre thermodynamique. 
Toutefois on conçoit que, quel que soit le type de substrat envisagé, la 
taille du groupement alcoyle exerce une influence sur la réaction diastéréo- 
gène. En outre, ce facteur peut, a priort, influer aussi sur la stéréospécificité 
de la réduction des cétones cycliques obtenues. En effet l’un de nous a 
montré (‘) que le greffon Cr (CO), utilisé en tant que tuteur stéréochimique 
induit totalement le sens de la réduction de l’indanone chrome tricar- 
bonyle. Dans le but de préciser les limites de notre méthode d’accroisse- 
ment de stéréosélectivité (?) il nous a paru intéréssant de rechercher 
limportance éventuelle de l’encombrement stérique des substituants 
en x ou 3 du carbonyle sur la stéréosélectivité de la réduction de diverses 
indanones chrome tricarbonyle. 


TABLEAU I 


D-c#-cH-co0R 
Î 





: Cr R Ri 
AN 
CO co co 
Esters (R = CH:) Acides (R — H) 
Formules Formules 
No R: R: brutes I (°C) brutes F (°C) 
Lise C2H: H CisHuO;Cr 80 C::H::O:Cr 110 
CH: 
2 CH H CisHisO:Cr 76 CisHi5O;:Cr 140 
NCEH. 
Bisetrse C(CH:h H CirHaO;:Cr 87 CuHxO;:Cr 190. 
Riot H CH; , CisHuO:Cr 67 Ci:H:,0:Cr 131 
[ -CH: 
Bite se H CH, CieHisO;:Cr 63 C;:H,,0:Cr 109 
SO 
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Les acides benchrotréniques nécessaires à notre étude sont accessibles 
par saponification des esters obtenus, eux-mêmés, par condensation 
directe de Cr (CO); sur l’ester méthylique correspondant, Les caractéris- 
tiques de ces composés sont rassemblées dans le tableau I. 

La cyclisation des acides précédents dans l’acide polyphosphorique 
conduit dans tous les cas aux deux cétones endo-exo prévisibles. Les 
caractéristiques de ces cétones figurent au tableau If. 
TABLEAU II - 
Acide Rendement Structure à (105) 





précurseur Formule global (%) % F (0C) CH: (#) 
{ Endo 40. 84 1,02 

Lure CiHO;Cr 80 | Exo 60 96 0,97 
É { Endo 25 110 0,93 

Rnnses es C:5H::0,Cr 70 | Exo 75 116 0,83 
£ { Endo 5 156 1,10 

Se Ci5H5O,Cr 45 | Exo 95 166 1.04 
HO, 3 f Endo 20 109 1,11 

Lise CiiH5O,Cr 70 | Exo 80 95 0,98 
Endo 5 108 a 

Buie C5Hu4O:Cr 65 ? 

| Ero 05 gi, 40 

| 1,34 


(*) Spectres enregistrés dans CDCI:. 


On remarque pour les deux types de composés, à savoir : acides &- 
ou B-alcoylés, une nette augmentation du pourcentage de l’isomère exo 
en fonction de l’accroissement d’encombrement du substituant. 

L'attribution des structures a été effectuée d’après les données RMN. 
En effet nous avons déjà noté [{‘}, (*)] pour les cétones méthylées en 2 
ou 3, dont la structure a été établie sans ambiguïté par des voies indé- 
pendantes [{'}, {*)}, (*)], que le substituant alcoyle endo résonne à des 
champs plus faibles (45 © 0,1.10-") que son isomère exo. L'application 
de ce résultat aux indanones du tableau IT conduit aux structures annoncées. 

La réduction des cétones précédentes par KBH, dans le mélange 
méthanol-eau est toujours stéréospécifique; quelle que soit la nature du 
groupement alcoyle l'attaque du réactif s’effectue intégralement du côté 
opposé au groupe Cr (CO), et l’alcool isolé possède une structure cis par 
rapport au greffon. Les caractéristiques des indanols chrome tricarbonyle 
ainsi synthétisés sont indiquées dans le tableau IIL. 

On observe une différence notable de vitesse de réaction selon la nature 
et la position des substituants. Par exemple pour R en position 3 la 
vitesse de réduction est toujours plus grande pour l’endo que pour l’exo. 
Ce résultat est très nettement inversé en position 2. De plus pour une même 
position, la différence de vitesse exo-endo croît avec l’encombrement du 
substituant. Les modèles stéréochimiques présentés ici paraissent donc 
adaptés à l’étude, entre autres, des différents paramètres de la réduction 





904 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (28 février 1972) 





TABLEAU III 


Re 

R 
Rs 2 

Si “hi 
Cr 





OH 
CO CO co 
N° Structure Formule F (°C) 
Ra = BR; = R, = H l ‘ 
dr dr | CuHuoicr 100 
[Rr=R=R=H 
2e Eve LR = GE CarH4O:Cr 98 
Rai = R; —= R: — H 
Dita no He CH CisHisOiCr 124 
é CH: 
R=R;s=R,;-=H 
CH: : 
Musa Ri en CH 4 CisHi6O,Cr 96 
CH; 
Ri=R: =R,; =H l 
Dipyuise BR — C(CH:); j Ci6HisOiCT . 166 
(R=R=R=H : 
rues l R Le C (CH): l CisHisO:Cr 128 
: { Ri — Re = R; = H : 
Re | R e CH; Ci: OiCr 81 
(R=R=R =<H l ‘ 
Diners | R: CH; CuiHiO,Cr 95 
R: = Ra = BR; = H 
Bises He ae CisHhiçO:Cr 76 
CH: 
R=R: =R;=H 
CH: x ,Cr 
LG Gus Re — CH 3 Ci5Hi6O:Cr 115 
CH; 


par KBH,. Enfin on conçoit que par décomplexation de ces indanols (?) 
on accède aux dérivés benzéniques purs de structures parfaitement connues. 
Les résultats inhérents à ces deux problèmes seront publiés prochainement. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() G. JaouEN et R. DaBarD, Comptes rendus, 269, série G, 1969, p. 713. 
() G. JaAoUEN et R. DABaRD, Tefrahedron Letters, 1971, p. 1015. 

() G. JaouEn et R. DaABarD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1610. 


Laboratoire de Chimie organique E, 
Universilé de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle des bicyclo-(3.3.0) 
octanediols-2.3 cis. Note (*) de MM. Jeax-Prerre Vinaz, Roserr Graxcer, 
Jean-Pierre Gimarp, JEax-CLaune Rossi et Me Crime SaBLaYROLLes, 


transmise par M. Max Mousseron. 


La synthèse des quatre bicyclo-(3.3.0) octanediols-2.3 cis encore inconnus 
est réalisée à partir du bicyclo-(3.3.0) octène-2 cis. Leur configuration est déduite 
de l’étude infrarouge et RMN. Le calcul des effets du blindage (équations de 
Mc Connell) basé sur les conformations probables du bicyclo-(3.3.0) octane cis 
conduit à attribuer des conformations TÜ, S, TW et TW ou W, respectivement 
aux bicyclo-(3.3.0) octanediols-3 6, 38 cis; — 20, 3 a cis; — 26, 8 cis et 2 0, 
3 6 cis. 


Le nombre très réduit de travaux concernant la conformation du 
bicyclo-(3.3.0) octane et de ses dérivés [(‘), (?)] nous incite à rapporter 
ici l’étude conformationnelle des quatre bicyclo-(3.3.0) octanediols-2.3 cis 
isomères dans lesquels les groupements OH sont, soit de configuration fonc- 
tionnelle relative cis : 2 8 (exo), 3 6 (exo) (T1) et 2 « (endo), 3 a (endo) (IT), 
soit de configuration relative trans : 2 8 (exo), 3 « (endo) (III) et 2 « (endo), 


3 6 (exo) (IV). 





"OH 


H | 
4 OH 





D (D (II) (IV) 


Les diols (1) (F 49; bis-phényluréthanne, F 1500) et (II) (Hiq.; bis- 
phényluréthanne, F 1439) ont été préparés à partir du cis-bicyclo-(3.3.0) 
octène-2 (*), respectivement par action du KMnO, {*) et de l’iode-acétate 
d'argent (°). | 

L’étude infrarouge confirme la configuration relative cis de ces diols : 
(T) (Av = 54,5 cm7‘), (IT) (Av = 58,5 cm‘). D'autre part, en RMN, les 
déplacements chimiques des protons en à des groupes OH montrent pour 
le diol (1) (tableau I) un fort blindage de H, par rapport à H, (H: endo), 
pour le diol (IT) un blindage comparable de H, et H, (H; exo). En fait, 
les déplacements chimiques de ces protons sont très proches de ceux des 
cis-bicyclo-(3.3.0) octanols (V) et (VI) (‘) (tableau I). Nous avons donc 
attribué sur ces bases, une configuration di-exo au diol cis (1) et di-endo 
au diol cis (II). 
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Les diols (III) et (IV) résultent de l’hydratation en milieu acidocata- 
lysé de l’époxyde f (exo). Le mélange contient respectivement 78 
et 12 % de ces diols qui sont aisément séparés par chromatographie sur 
colonne. Leur configuration relative trans est confirmée par l’absence de 
bande y (OH) associée en infrarouge. Le site d'attaque préférentiel étant 
la position 3 {la moins encombrée stériquement), nous avons attribué la 
configuration 2 6 (exo), 3 à (endo) (111) au diol majoritaire (F 730, bis- 
phényluréthanne, F 1800) et-2 « (endo), 38 (exo) (IV) (liq.; bis-phényl- 
uréthanne, F 1719) à son isomère. Ces attributions de configuration sont, 
de plus, en accord avec les résultats RMN concernant les protons H, et H, 
(tableau 1) : H; est blindé par rapport à H; pour le diol (III) (H; endo); 
H; et H; présentent le même déplacement chimique (H; exo) dans le 


diol (IV). 
TABLEAU I 
Comparaison des déplacements chimiques 


cis-bicyclo-(3.3.0) octane-diols (D), (II), (II) et (IV), 
cis-bicyclo-(3.3.0) octanols-2 (V) et -3 (VI) (CCL, réf. TMS). 





Composés H: endo H, exo . H: exo H; endo 
Diol (1)......... 3,65.10—5 _- — 4,08.10 
RC DE _— 3,92.10—5 3,92.10—5 _— 
» II D is ss Xe 3,36.10-5 3,82.10-—5  — — 
D IV rs suisses _— — 3,91.10756 3,91.10—5 
Alcoo!ls (V)...... 8,73.10-5 — 4,09.10-5 — 
» (VE)... — 3,93.10-—5 — 4,16.10—5 


TABLEAU II 


Comparaison des Aù (H;—H:) 





Diol(I)  Diol(Il) Diol (III) Diol (IV) 
Calculé (*)............. :.... 0,48 0,01 0,47 0,00 
Observé................... 0,43 0,00 0,44 0,00 
Conformation retenue....... TU S TW TW ou W 


(*) La valeur calculée indiquée pour chaque diol est celle de la conformation théorique 
qui se rapproche le plus de la valeur expérimentale. 


Connaissant les configurations des diols (1), (IT), (III) et (IV), nous 
avons examiné leur conformation probable en nous basant, d’une part 
sur les données infrarouge et RMN, d’autre part sur la méthode utilisée 
par Tabushi et coll. (‘) pour déterminer les conformations probables des 
cis-bicyelo-(3.3.0) octanols-2 (V) et -3 (VI). Cette méthode est basée sur 
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la comparaison des A? obtenus à partir des déplacements chimiques (à) 
calculés pour les protons en + des fonctions, avec les A? expérimentaux, 
et ce pour les six conformations théoriques W, $, TW, TU, C; et V {*) 
qui correspondent aux diverses combinaisons des conformations de chacun 
des deux cycles (Cs, C:, V) [(5), (), (9). 

Nous avons effectué ces calculs dans le cas des quatre diols et groupé 
dans le tableau IT, les valeurs A3 calculées et observées. 

Nous avons schématisé ci-dessous les différentes .conformations ainsi 
retenues. Filles sont en accord avec les données spectrométriques infra- 
rouges et RMN et une analyse a priori des différents modèles géométriques. 


H ‘ 5 
, 0 L H H H OH 
\ 
H 
FH hi 
HO HO. 
É HO H : 
| H H oH 
OH 


(D (EU) (ID (S) (LIT) (T'W) AV) (M) 


Aïnsi, dans le diol {1}, l’angle dièdre formé par les deux liaisons C—0H, 
déduit de Av observé, est de 480 {°) : le cycle fonctionnel est donc en confor- 
mation enveloppe [{5}, ()]. D'autre part, la valeur expérimentale de l’angle 
dièdre HiC;, CH: est de 420 (Jin, = 4,5 cjs) [(), (OT. Cette valeur est 
en accord avec la seule conformation TU. 

La valeur de 449 trouvée (infrarouge) pour l’angle dièdre formé par les 
deux liaisons C—OH dans le diol (Ï1) permet d’éliminer toute confor- 
mation C: ou V. La conformation $ de la molécule est celle qui présente 
le moins d'interactions : diaxiales H—OH (OH en position 2 pseudo- 
équatoriale). 

L'étude par RMN du diol trans (LIT) ayant permis d'atteindre les valeurs 
de Jun, = 8 c/s, il en résulte que les angles dièdres H,C, CH, et H,C, 
CH; valent 155 et 1570. L’angle dièdre HO—C,, C:—OH serait alors 
de 829 en accord avee une conformation enveloppe pour le cycle fonc- 
tionnel. Ces données sont compatibles avec la conformation TW qui 
présente les deux groupes hydroxyles en position pseudo-équatoriale. 

.. Enfin, les seules informations apportées par le diol trans (IV) concernent 
les déplacements chimiques. La comparaison des A conduit aux confor-. 
mations W ou TW. Il est intéressant de noter que ce diol présenterait 
ses hydroxyles en position pseudo-équatoriale. 
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: (#) Séance du 7 février 1972. 
(@) I Tasusui, K. Furrra et R. Op, J. Fr Chem., 35, 1970, p. 2383. 
() KR. GRANGER, L. BARDET, C. SABLAYROLLES et J. P. GrraRD, Compies rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1326. 
6) P.R, Srapr et R. F. KLEINSCHMIDT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3006. 
K. B. WigerG et K. À. SAEGEBARTH, J/. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2822. 
P. R. JerFreries et B. MizuiGan, J. Chem. Soc., 1956, p. 2363. 
. G. Prrzer et W. E. DonNaATH, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3218. 
V. BruTCHER et W. BAUER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2238. 
B. HENDRICKSON, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 4059. 
à *) W. BauERr, Ph. D. Thesis, University of Pennsylvania, 1962 ; K. C. Zerz, Ph. D. 
Thesis, University of Pennsylvania, 1964. 
(9) GC. ALTonNA, H. R. Boys, H. J. HAGEnAN et E. HAVINGA ,; Tetrahedron, 23, 1967, 
p. 2265. 
(1) B. Srevyn et H. Z. SABLE, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4429, 


€) 
(5) 
C) K 
OF. 
€) J. 
\ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions d'échange entre certains sels de 
cuivre (Il) et l’anhydride acétique. Note (*) de MM. Gérarp Barraz et 
JEax-CLaunEe Soux, présentée par M. Georges Champetier. 


On a étudié les réactions d’échange entre l’anhydride acétique et les sels cupriques 
suivants : fluorure, chlorure, formiate, sulfure, sulfate et oxalate. Le calcul de la 
variation d’enthalpie libre accompagnant ces réactions conduit à des résultats en 
bon accord avec l'expérience. À 


Les réactions d'échange entre sels minéraux et solvants organiques 
sont des phénomènes relativement fréquents, parfois mis à profit pour 
faire la synthèse de nouveaux composés. C’est ainsi que Recoura ('} à 
pu préparer le sulfate de cuivre (1) par action directe du sulfate de 
diméthyle sur l’oxyde de cuivre (1). Dans le cadre de recherches sur les 
générateurs électrochimiques à électrolyte organique, nous avons étudié 
les réactions d'échange pouvant se produire entre différents sels de 
cuivre (II) et l’anhydride acétique. L'écriture la plus simple que l’on 
puisse attribuer à ces réactions est : 


(1)  CuX:+2CH:CO—O0-COCH, + 2CHCOX-+ Cu (CH:CO0), 
(2)  CuY +2CH,CO—O-—COCH, —+ CH:CO—Y—COCH:+ Cu (CH:COO), 


X étant un anion monovalent (F-, CI, HCO;) et YŸ un anion divalent 
(87, S07, C0). 

1. Érune expérimenTaLe. — Le sel de cuivre, finement broyé, est 
mis au contact soit d’anhydride acétique contenant moins de 50.107" 
d’acide acétique (*}, soit d’une solution de perchlorate de lithium 0,4 M 


TABLEAU I 


Solide obtenu après 15 jours 
d’agitation dans 
SR 


(CH:C0):0 contenant 





Sel (CH;:CO):0 pur LiCIO, 0,4 mole/l Observations 
EU a anus Imchangé Cu (CH;COO): . La solution noircit 
en présence 
de LiCIO: 
CUC SE vraies c » Inchangé — 
CUS ss she rese » » _ 
Cu (HCOO):..... Cu (CH;CO0): Cu (CH;C00): Dégagement gazeux 
CuSO,.......... Imchangé Imchangé F 
CuC:0:.......... Cu (CH;CO00): Cu (CH:CO0): Dégagement gazeux 


lent et à chaud 
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dans ce solvant. L'expérience montre, en effet, que la réaction d’échange 
est plus rapide en présence d’un sel dissous. Les sels de cuivre (IT) étudiés 
_et l’acétate cuprique sont très peu solubles dans l’anhydride acétique 
(407 à 10° mole/l); la réaction d'échange est donc hétérogène. Elle néces- 
site un temps de contact assez long pour être complète (environ deux 
semaines) et peut être suivie par analyse aux rayons X. Les résultats 
obtenus sont rassemblés dans le tableau I. 

2. Érupe raermopynamiouEe. — L'absence d’une réaction entre sel 
et solvant peut correspondre à une cinétique d’échange extrêmement 
lente. Pour élucider ce point, nous avons calculé la variation d’enthalpie 
libre accompagnant la réaction d’échange. Cette réaction peut se produire 
suivant (1) ou (2) lorsque le composé acétylé correspondant est stable; 
c’est le cas des anions F7, CI et S* [réactions (3), (4) et (5) du 
tableau II]. Par contre, l’anhydride mixte formique-acétique est instable. 
Schmidt (*) écrit donc la réaction entre le formiate de thallium (I) et 
l’anhydride acétique en deux étapes : 


TIHCOO + + (CH:CO)O — TICH:;COO ÿ + CH;CO—0—COH, 
CH3CO—O—COH > CO À + CH:COOH. 


Nous admettrons qu’il en est de même pour la réaction entre le formiate 
de cuivre (II) et l’anhydride acétique [réaction (6), tableau IT]. Le sulfite 
de diacétyle résultant de l’action de l’anhydride acétique sur le sulfite 
de sodium (*) se décompose suivant : 


(CH3CO)SO: — (CH3CO0):0 + SO: À. 


Nous admettrons qu’il en est de même du sulfate de diacétyle; la réac- 
tion (7) entre le sulfate de cuivre (IT) et l’anhydride acétique s’écrit alors 
comme il est précisé dans le tableau IT. L’oxalate de diacétyle étant 
instable, et l’anhydride oxalique C: 0; apparaissant toujours sous la 
forme CO + CO;, nous écrirons : 


CH3—CO—C0:;—CO—CH; > CO # + CO: À + (CH:CO):0. 


Ceci conduit, pour l’écriture de la réaction entre le formiate de cuivre (IT) 
et l’anhydride acétique, à la formule (8) du tableau IT. 


TABLEAU ÎI 





Réactions AG° (kcal) 
(3) <CuF:}»+ 2 ((CH:C0):0) + < Cu (CH;COO), > + 2[CH;COFT............. +12,0 
(4) <CuCk »+ 2 ((CH:C0):0) + < Cu (CH;CO0O): » + 2 (CH;GOCI........... + 29,1 
(5) <CuS »+ 2 ((CH:C0):0) — < Cu (CH:CO00): > + ((CH:CO): S)............. +27,7 
(6) <Cu(HCOO):>+ 2((CH;:CO)O) | 
— Cu (CH:C00):>+ 2[CO0]+ 2 (CH;COOH) ......................, —28,0 
(7) <CuSO, »>+ ((CH:G0):0) — < Cu (CH3COO) > + [SO:]................... +-24,8 





(8) <CuC:0, >+ ((CH:C0):0) + < Cu (CH:COO) >+ [CO]+ [CO:]............ —11,0 
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TABLEAU III 





— AH} — AG} 

(kcal/mole) (kcal/mole) 
COUP De oder rs _ 119,3 (:) 
COUCR DE Le see ge nr im avatar - 38,7 (*) 
COUS DEEE RS de — 11,7 6) 
LCUSO D néon ba nee mea a - 158,0 (:) 
< Cu (HCO:h: D.................. 178,6 (5) 147,6 (*) 
< Cu (CH:COO):>............... 214,3 (°) 166,4 (*) 
LGUCROE De tite dE eue ne 185,0 (°) 160,7 (*) 
(CH3COOH)................... - ; 93,6 (7) 
((CH3CO):10).............,..... - 121,7 (7 
(GHGOGD 5 fase se mens rie à - 43,3 (**) 
((CH3CO)2S). .................. - 61,1 (**) 
[GERGOFT usure siens sos - 92,2 (**) 
[GOT die de Basses anus as - 32,8 (7) 
[RCE A PR - 94,3 (7) 
ISO satin st nus sase ss - 88,5 (5) 


Pour calculer les variations d’enthalpie libre accompagnant les réac- 
tions du tableau IL, nous avons utilisé les valeurs d’enthalpie libre de 
formation rassemblées dans le tableau III. Les valeurs marquées d’un 
astérisque ont été calculées en utilisant une valeur expérimentale de 
l’enthalpie de formation et en estimant l’entropie du composé par la 
méthode de Kelley. Les valeurs marquées de deux astérisques ont été 
estimées, soit par la méthode de Van Krevelen (*) (sulfure de diacétyle), 
soit par une méthode d'estimation personnelle (*). 

3. Conczusion. — La concordance entre les résultats expérimentaux 
et thermodynamiques est bonne, sauf dans le cas du fluorure de cuivre. 
Dans ce dernier cas, le noircissement de la solution semble indiquer que 
la réaction réelle est certainement plus complexe que la réaction 
déchnse (3) que nous avons écrite. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() A. RecourA, Comptes rendus, 148, 1909, p. 1105. 

() G. BarRRAz, Thèse, Grenoble, décembre 1971. 

() H. Scamipr, C. BLoumM et G. JANDER, Angew. Chem., À, 59, n°s 7/8, 1947, p. 233. 

() JaxAr, Thermochemical Tables, P.B. 168.370 et suppléments, P.B. 168.370-1-2-3. 

6) W. N. LaTiMER, Oxidation potentials, Prentice Hall, 1961. 

6) D. E. Wizcox et L. A. BROMLEY, Ind. Eng. Chem., 55, 1963, p. 32-39. 

() J. H. Perry, Chemical Engineers handbook, Mac Graw Hill, 1963. 

() D. W. Vax KREVELEN et H,. À. G. CHERMIN, Chem. Eng. Se., 1 (2), 1951, p. 66; 
1 (5), 1952, p. 238, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectrophotométrique et dichroïsme cir- 
culaire de quelques complexes tartriques actifs d’ions de transition bivalents 
(variation du pH des solutions). Note (*) de MHe Axxa Carizzo, MM. Prenre 
Vizces et ALan Bonnior, présentée par M. Georges Champetier. 


Après une brève étude des spectres infrarouges de l’acide D(+)-tartrique et 
de ses complexes de cobalt (II), zinc (IT), nickel (II), cuivre (II) et manganèse (IT), 
nous déterminons les courbes de dichroïsme circulaire de chacun de ces composés 
ainsi que leur variation avec le pl. 


Les complexes tartriques de formule générale C,H,O4,M où M représente 
un métal bivalent, ont été préparés en faisant réagir des mélanges équi- 
molaires de tartrate disodique et de sulfate métallique ('). Ce sont des 
sels peu solubles, mais bien cristallisés, dont la formule a été vérifiée par 
l'analyse. 


1. SPECTRES D’ABSORPTION INFRAROUGE (SOLIDE DISPERSÉ DANS KBr) : 


Unité : cmt; T : tartrate 


COO COO C—0 OH lié OH alcool 
asym. sym. alcoolique au métal dimère 
Tasse. 1740 1440 1130-1090 3 330-3 400 
TEO see 1610 1410 1080-1040 3150 3 440 
TN sous 1600 1450 1050 3 130 3 430 
TCu.......... 1620 1395 1090-1050 3 100 3 420-3 350 
TMn......... 1580 1450 1100 3 100 3 500 


TZ iripesuuse 1600 1425 1090-1050 2 990 3 400 


Tous ces sels présentent régulièrement une absorption vers 1600 em°", 


causée par le groupement COO de Pacide (*) alors que pour l'acide D (+)- 
tartrique seul, ce groupement absorbe vers 1740 en". Un tel déplacement 
est dû à la chélation du métallotartrate. 

Polarité de la liaison métal-groupement acide. — Le caractère plus ou 
moins covalent de cette liaison peut être déterminé à partir de l’écart 
entre les longueurs d’onde de » (COO) sym. et  (COO) asym. (*). 

Résultats (à l’état solide) : 

Unité : cm! 





COO asym.  COO sym. A 
TCo:. 2 RSS Reg es 1610 1410 200 
ENT ann race Des 1600 1450 150 
TOUS ee re Blot 1620 1395 225 
TM Ne mess 1680 1450 130 
ANS ie ses Mae x 1600 1425 175 


Le caractère covalent de la liaison COO-métal augmente de Mn à Ni, 


Zn, Co, Cu. 
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2. DicmroisME cIRCULAIRE. — a. Acide tartrique. — L’acide tartrique 
présente un dichroïsme circulaire dans la région 250 à 260 nm, ce qui 
- est attribué (*) à une structure cyclique de la molécule. Les mesures à 
différents pH du dichroïsme circulaire à 225 nm permettent, en opérant 
comme il a été précécemment indiqué pour l'acide lactique (*), de déter- 


Amp 


AE 
À 
700 690 500 400 300 = 700 600 500 400 300 
L T T T T T 
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Fig. 1. — Tartrates de cobalt (II). 
Courbe 1 : Tartrate de cobalt (II) TCo (OH:); 
» 2 : TCo (0H)}:Co; 
» 3 : TCo (OH)}Na. 


Fig. 2. — Tartrates de nickel (II). 
Courbe 1 : Tartrate de nickel (11) TNi (OH); 
» 2 : TNi(OH)}:Na; ; 
3 : Composé basique (formule non définie). 


» 


miner la constante globale apparente de dissociation de cet acide à 250€ : 


— log K; K: = 6,8 + 0,1, à la force ionique 0,2 fixée par KCL 





b. Les lartrates. — L'influence du pH sur l’allure des courbes de dichroïsme 
circulaire des composés étudiés permet la mise en évidence des divers 
types de complexes suivants : 


Tartrate de cobalt (IF) (fig. 1). — Par addition de soude sur TCo 
(courbe 1), on observe les composés TCo (OH), Co (courbe 2) et TCo (OH); 
indiqués par Mathieu ('). 

On remarque que, comme dans le cas des lactates métalliques (*), les 
courbes correspondant aux dérivés basiques traduisent un net accroisse- 
ment du dichroïsme circulaire (As). 
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. Tartrate de nickel (fig. 2). — Par addition de soude sur TNi (courbe 1) 
un précipité apparaît qui se dissout pour NaOH/Ni — 2 par formation 
de TNi(0H),. Si NaOH/Ni = 3, un autre composé basique de formule 


non déterminée (') est mis en évidence par la courbe 3. 


Tartrate de cuivre (fig. 3). — Par addition de soude à TCu (courbe 1) 
on observe de pH 5 à 10,7 la formation de TCu-- maximale à pH 10,3 
(courbe 2) aux pH supérieurs, l'allure très différente de la courbe 3 traduit 


la formation de TCu (OH); 





+001 











-001 
-005 
Fig. 3. — Tartrates de cuivre (IT). 
Courbe 1 : Tartrate de cuivre (II) TCu (OH); 
» 2 : TCu Na; 
» 3 : TCu Na. 
Tartrate de manganèse (11). — La trop faible absorption dans le visible 


limite l’étude au domaine ultraviolet. 


Le dichroïsme circulaire gauche de la solution de TMn dans la région 
voisine de 220 nm évolue par addition de NaOÏ, il apparaît un maximum 
de dichroïsme circulaire droit très atténué atteint pour NaOH/Mn — 2, 
vers 230 nm. Ce complexe correspond au manganotartrate de sodium 


TMn (OH); (°). 


Tartrate de zinc (II). — Le dichroïsme circulaire gauche en ultraviolet, 
de TZn présente une analogie avec celle de TCo. L’addition de soude 
provoque un précipité soluble dans un excès. Le dichroïsme circulaire 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) Re Série C -— 915 





dont l’amplitude diminue ne change toutefois pas de signe, on ne peut 
donc pas mettre en évidence la formation de TZn (OH); 


*) Séance du 21 février 1972. 
J.-P. MaTHïEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1984, p. 1713. 
2) J. BoLzarp, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 7 et 894.- 
W. THremanN, Tetrahedron, 27 (7), 1971, p. 1465-1479. 
. Boxxnioz et P. VIELES, J. Chim. PI. 65, 1968, p. 414. 
. VIBLESs et N. IsRAëLY, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 139.7 
. AMADORI, Guzz. Chim. Ital., 61, 1931, p. 230. 


vx 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Grandeurs thermodynamiques relatives à la 
fusion de l’azoture d’hydrazinium N;:H;. Note {*) de MM. Louis Aserzo 


et FLorinx MarGiNeanu, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les auteurs ont déterminé l'enthalpie (3,78 -- 0,06 kcal/mole) et l’entropie 
(10,9 + 0,2 cal/degré/mole) de fusion de l’azoture d’hydrazinium à l’aide d’un 
microcalorimètre Calvet; il a été tenu compte d’un léger caractère hygroscopique 
de ce produit. 


La connaissance des constantes thermodynamiques AH et AS d’un 
changement d’état d’une substance chimique est un complément important 
aux propriétés physicochimiques [{‘}, (*}] de celle-ci. La fusion est l’un 
de ces changements d’état et celle de N;H, a déjà été étudiée (*); sa tempé- 
rature a été déterminée avec précision et est alors utilisée comme critère 
de pureté. Les enregistrements d’analyse thermique différentielle n'étant 
généralement pas assez précis pour une évaluation quantitative, la mesure 
de la chaleur de fusion (AH,4,) a été réalisée à l’aide d’un appareil 
convenant bien à ce type de détermination [(*), (*)] : le microcalorimètre 

- Calvet utilisé en enthalpimètre différentiel subissant des montées linéaires 
de température de 90C/h. 

La nature particulière de la substance étudiée nous a imposé un protocole 
opératoire bien précis. En effet, N:H; subit vers 1300C une décomposition 
qui peut devenir violente s’il est conditionné en vase clos. En outre, le 
maximum du pic de fusion se situe vers 750C et l’obtention d’une ligne 
de base convenable nous oblige à chauffer l’échantillon jusqu’à 90°C 
environ, soit seulement 400 en dessous du point de décomposition. 


Dans ces conditions, un certain nombre de prineipes de sécurité ont été 
appliqués : 

— faible masse de l’échantillon; nous avons pris entre 0,5 et 0,6 g de 
produit ; 

— durée d’exposition au chauffage la plus faible possible, pour cela 
nous avons utilisé une vitesse de chauffe assez grande (90C/h}; nous avons 
de plus sorti la cellule calorimétrique du four immédiatement après 
obtention d’une ligne de base suffisante ; 

— le produit a été placé, non pas en tube scellé mais dans un «tube à 
essais » simplement obturé par un bouchon de caoutchouc. Celui-et eut 
été chassé si un début de décomposition s'était produit, évitant tout risque 
d’explosion. 
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Nous avons constaté, après chaque expérience, qu'aucune dégradation 
n'avait affecté l’azoture d’hydrazinium. 

Le tableau regroupe les résultats de cette étude qui a été réalisée avec 
des échantillons provenant de deux préparations différentes et ayant subi 
divers traitements. Nous avons pu mettre en évidence une légère hygros- 
copicité du produit. En effet seules les valeurs 4, 5, 6, 7 et 8 sont à retenir 
parce qu’obtenues avec du N;H; sec. \ 





TABLEAU 
AH AS 
No Traitement (kcal/mole) (cal/degré/mole) 
Première préparation 
Less Sort sirres Sans 3,52 _ 
Dee rene ne ER » 3,51 - 
D'ou er be » 3,53 — 
Deuxième préparation 
dns rats Sans 3,78 10,9 
Banni dati Broyé 3,79 10,9 
Gésrbimisssot.ens » 3,73 10,7 
ME ms eme Sublimé 3,76 10,8 
Br insert » 3,84 11,0 
Grease Sublimé + 2 semaines 3,63 — 
TOR re Broyé + 1 mois 3,60 — 


Les trois premières expériences ont été faites avec une substance préparée 
depuis deux mois et stockée en flacon clos et atmosphère normale. Les 
cinq suivantes ont eu lieu avec une préparation récente, lavée à l’éther 
anhydre (n° 4) et conservée quelque temps sous atmosphère sèche (dessic- 
cateur garni avec de l’anhydride phosphorique) (n°% B, 6, 7 et 8). Les résul- 
tats montrent un écart important entre les deux séries de manipulations 
alors qu’une reproductibilité convenable est observée au sein de la 
seconde. 

Afin de vérifier que la différence provenait bien du traitement subi 
et non de la préparation nous avons conservé en flacon clos et atmosphère 
normale les échantillons 9 et 10 qui étaient respectivement des mêmes 
lots que 5, 6 et 7, 8. Ces dernières chaleurs de fusion confirment notre 
hypothèse et prouvent que la conservation de l’azoture d’hydrazinium 
doit s’entourer de certaines précautions. 

Ces constatations et leur étude objective nous permettent à partir des 
expériences 4, 5, 6, 7 et 8 de proposer : 


AHiusion = 3,78 0,06 keal/mole, 


Ausion = 10,9 + 0,2  cal/degré/mole. 
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Les enregistrements ont bien l’allure habituelle des courbes de fusion 
obtenues au microcalorimètre Calvet [(°), (*)]. L'effet thermique a été 
calculé par comparaison des surfaces des pics de fusion et de ceux donnés 
par l’effet Joule à la même température. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

() G. PANNETIER et F. MARGINEANU, Bull. Soc. Chim. Fr., 1972 (sous presse), 

() G. PANNETIER, F. MARGINEANU, À. DEREIGNE et R. BoNNAIRE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1972 (sous presse). 

() J. P. Bros, Acles du Colloque internalional du C. N.R.S., n° 156 : Sur les Dévelop- 
pemenls récenis de la Microcalorimétrie el de la Thermogenèse, juillet-août 1965, p. 274. 

() J. P. Bros et F. M. Cami4, Comples rendus, 258, 1964, p. 2309. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge de l’influence 
de l'addition de sels d'ammonium quaternaires à l’eau à différentes tempé- 
ratures. Note (*) de Mie Axxe pe Trosriavn, M. Maurice Crccazni, 
Mlle Monique Hexrey, Mme Mane-MapeLene Manciaco-Rousseror et 


M. Micuez Lucas, présentée par M. Gaston Charlot. 


Nous avons étudié, à différentes températures, le déplacement de la 
bande 2135 cm! de l’eau, attribuée à la combinaison des fréquences de libration 
et de cisaillement, quand on ajoute des sels d’ammonium quaternaires. En accord 
avec les résultats acquis précédemment par RMN, il semble que, aux tempé- 
ratures supérieures à 200, les cations tétraalkylammonium soient d’autant plus 
« déstructurants » qu’ils sont volumineux et que la température est élevée. 


L'influence sur la éstructure» de l’eau des sels d’ammonium quaternaires 
en solution aqueuse à été très étudiée, et l’on est généralement arrivé 
à la conclusion que la présence en solution des cations les plus volumineux 
augmentait la force des liaisons hydrogène entre les molécules d’eau. 
Cependant cette conclusion a été récemment mise en doute à la suite 
d’études de résonance magnétique nucléaire du déplacement chimique 
de l’eau dans des solutions de bromure de tétraalkylammonium ({'}, ou 
encore dans celles de fluorures, chlorures et bromures de ces cations [(*), (*)]. 
En vue de confirmer les présomptions résultant de ces premières expé- 
riences, nous avons étudié par spectrométrie infrarouge l'influence de 
l'addition à l’eau de fluorures, .chlorures et bromures de tétraméthyl, 
tétrabutyl et tétraisopentylammonium sur le déplacement de la bande 
de l’eau de fréquence 2135 cm !, attribuée à la combinaison des fréquences 
de libration et de cisaillement. 


. Nous avons mesuré le déplacement de cette bande pour l’eau pure et 
pour les différentes solutions aqueuses à diverses températures en fonction 
de la nature du sel, la concentration étant maintenue dans tous les cas 
à 1 mole par kilogramme d’eau. Les spectres ont été enregistrés sur un 
appareil « Perkin-Elmer 221 », l’épaisseur de l’échantillon étant de 9 u. 

Les résultats des mesures sont représentés sur la figure 1. L’élévation 
de la température de l’eau provoque un déplacement de la bande vers les 
basses fréquences. Si l’on fixe la température, l'addition à l’eau des fluorures 
provoque dans tous les cas un déplacement vers les fréquences élevées, 
et laddition des chlorures et bromures l'effet inverse. Si l’on. associe 
un déplacement vers les basses fréquences à une diminution de la 
force des liaisons hydrogène entre les molécules d’eau, on est conduit à 
attribuer aux fluorures un effet structurant correspondant au renforcement 
de ces liaisons, et aux chlorures et bromures un effet désiructurant. 
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La nature du cation joue un rôle important. Aux températures supé- 
rieures à 20° environ, le déplacement relatif vers les basses fréquences 
augmente avec la taille du cation et la température. D’après l’allure des 
courbes, on obtiendrait probablement l'effet inverse aux températures 
inférieures. Par conséquent, plus le cation serait volumineux, plus il 
provoquerait un affaiblissement des liaisons hydrogène entre les molécules 
d’eau à haute température et un renforcement à basse température. 





5 45 75 Degrés 


Fig. 1. — Influence de la nature des sels et de la température sur la position de la bande 
de combinaison des vibrations intermoléculaires de libration et de la vibration de 
cisaillement. Sels utilisés : 1, Me,NF; 2, Bu;NF; 3, eau pure; 4, Me,NCI; 5, Bu:NCI; 
6 (i-Pe),NCI; 7, Me, NBr; 8, Bu;NB. 


Sur la figure 2, nous avons représenté les résultats des mesures du 
déplacement chimique du proton de l’eau, déterminé par résonance 
magnétique nucléaire, en fonction de la température et de la nature du 
sel en solution (*). La concentration est toujours fixée à une mole par 
kilogramme d’eau. Les sels sont les mêmes que précédemment. 


La comparaison entre les deux figures montre qu’il existe entre elles 
une grande analogie; les conclusions tirées sont les mêmes dans les 
deux cas. | 

Elles sont cependant en contradiction avec celles, déduites par Worley 
et Klotz (*), de l’étude dans le proche infrarouge du spectre de HOD en 
solution dans l’eau lourde en présence de sels; ces auteurs ont mesuré 
les intensités relatives des bandes à 7 008 et 6 430 em !, et ont attribué 
un caractère structurant au bromure de tétrabutylammonium à 259, 
d’après leur variation en fonction de la température et de l’addition de 
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sels. L'interprétation de cette région du spectre. est particulièrement 
délicate car il est constitué de nombreuses bandes harmoniques dont 
l'attribution est mal. définie. En outre, d’après nos mesures, l’addition 
de bromure de tétrabutylammonium à l’eau modifie bien les intensités 





10 Hertz 
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Fig. 2. — Influence de la nature des sels et de la température sur le déplacement 
chimique du proton de l’eau. Sels utilisés : 1, Me;,NF; 2, Bu NF; 8, eau pure; 
4, Me,NCI; 5, Bu:NCI; 6, (i-Pe),NCI; 7, Me;NBr; 8, Bu;NBr. 


relatives dans le même sens qu'une diminution de température, mais par 
contre provoque un déplacement de la bande située à 6 000 em" 
les fréquences élevées comme le ferait une augmentation de la tempé- 
rature. De plus, nous avons étudié la modification des intensités relatives 
des bandes de cette région du spectre, en ajoutant à une solution à 1% 
en poids d’eau légère et 99 % d’eau lourde, les sels suivants : chlorures 
de sodium, potassium et césium. L'utilisation des critères de structuration 
proposés par Worley et Klotz nous a conduit à attribuer à l’ion césium 
un caractère plus structurant qu’à l’ion sodium, l’ion potassium jouant un 
C, R., 1972, 1er Semesire. (T. 274, N° 10.) Série G — 59 


vers 
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rôle intermédiaire. Le caractère peu vraisemblable de telles conclusions 
nous incitent à une grande réserve vis-à-vis de toute tentative d’utili- 
sation de cett région du spectre pour étudier leffet des solutés sur la 
structure de l’eau. | 


(*) Séance du 31 janvier 1972. 

(1) J. Davies, S. OrRmMonproyD et M. C. R. SvMons, Chem. Comm., 1971, p. 1205. 

@) M. Lucas et M.-M. MarcIACO-RouUssELOT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 312. 

6) M.-M. MarcrACQ-RoOUSSELOT, À. DE TroBriAND et M. Lucas, J. Phys. Chem. 
(sous presse). | 

() J. D. Worzey et I M. KLoTz, J. Chem. Phys., 45, 1964, p. 2868. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relaxation diélectrique de quelques alcools 
normaux en solution, à la fréquence de 35 GHz. Note (*) de MM. Jean 
Sasexes, Grorces Loyer et JEax F. ReëniER, transmise par M. Adolphe 
Pacault. 


La mesure de la constante diélectrique complexe, grâce à un interféromètre à 
faisceaux séparés, a permis de mettre en évidence, pour les alcools aliphatiques 
normaux dissous dans CCI,, plusieurs domaines de concentration où la relaxation 
peut être représentée par deux temps de type Debye. 


Nous avons fait l’étude diélectrique des alcools aliphatiques normaux 
(du propanol à l’octanol), par interférométrie hyperfréquence à 35 GHz. 
Les corps ont été étudiés à l’état pur et en solution dans CCI, & étant 
mesuré à 100 kHz. Nous avons en outre posé : €, — m5. Ge choix de &, 
est sujet à discussion, car il existe différentes méthodes pour l’obtenir (?) 
mais aucune d’entre elles n’est pleinement satisfaisante. 





TABLEAU Î 
30° 400 500 
PT Re Ca FT) 
D, D; D; D; D: D; D: D: D; 
cf ux100... — 0,84 0,40 _ 0,57 = 4,12 0,43 _ 
*lwx10®,.. 4,40 1,75 0,94 = 1,76 _ 4,40 1,80 _ 
x10..,. 3,15 1,00 0,34 1,96 0,79 0,32 1,30 0,61 = 
zX1012... 3,90 2,05 0,87 4,00 2,10 1,80 4,00 2,00 
c, :fmx100... 2,43 1,03 0,42 2,32 0,82 0,64 1,65 0,64 0,39 
ue mX101.., 3,45 1,72 0,64 3,80 2,05 1,63 4,20 2,14 1,80 
x X1010... 8,39 1,13 0,70 1,79 0,88 L 1,31 0,70 
mX101.., 3,00 1,30 0,66 2,90 1,60 _ 2,90 1,70 _. 
c. . mixd00,.. 3,23 1,79 0,53 2,74 1,12 0,60 1,60 0,84 _ 
T{sx10®... 2,40 1,40 0,60 2,50 1,50 1,10 2,60 1,50 _ 
ë ee 4,16 1,90. 1,00 2,46 1,57 1,06 1,43 0,98 _ 
l=x10®... 92,00 1,23 0,70 2,05 1,50 1,20 1,80 1,50 _ 


Valeurs de +, et +: : 
D;, domaine des grandes concentrations; 
D:, » » faibles » ; 
D, » intermédiaire. 


Les résultats ont été traités en utilisant une méthode graphique due 
à Barriol, Boule et Diguet (‘) qui suppose l'existence de deux temps de 
rélsxstion de type Debye =, et =. On écrit alors 

= A, A, 
: Fire tira 
L A; ut: AT 
Tltwc + 6? Ti F Tour T+ur ae 
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À tehsécature constante et à fréquence fixe, la variation de concentra- 
tion permet de calculer ces d:ux temps de relaxation qui, dans un certain 
domaine sont indépendants de la concentration. 


L'utilisation de cette méthode (fig. 1) permet de mettre en évidence 
ces différents domaines où la relaxation peut être représentée par deux 
temps. On peut constater que cette représentation est meilleure lorsque 
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Fig. 2. — Alcools C,H:».20 purs : comparaison avec les résultats d’autres auteurs. 


la dilution augmente. Pour des solutions concentrées il paraît exister une 
distribution plus grande des temps de relaxation, mais la représentation 
par deux temps paraît encore acceptable. 


Pour le propanol cette représentation donne des résultats moins satis- 
faisants que pour les autres alcools. 


Les temps de relaxation trouvés pour les solutions concentrées sont 
comparables avec ceux trouvés par Brot (*) pour les corps purs. De même, 
*, est comparable avec les valeurs trouvées par Garg et Smyth (‘), toujours 
pour les produits purs; l’accord est moins bon pour 7, (fig. 2). 


Les valeurs trouvées pour le butanol en solution diluée sont aussi 


comparables avec eclles trouvées par Crossley (*) pour le butanol dissous 
dans l’heptane. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) Série G — 925 





Les temps de relaxation 7, et 7, diminuent lorsque la dilution augmente. 
On constate (fig. 3) que 7, croît lorsque la température diminue et lor.que 
la taille de la molécule augmente, cette dernière variation étant plus 
importante pour les solutions diluées. 

Les variations de 7, avec la température (fig. 4) sont faibles maïs étant 
donné la précision des mesures on ne peut en tirer aucune conclusion. 
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Fig. 3. — Alcools C;H:n::0O : vi = f (n). 
Fig. 4. — Alcools C;H:»320 : +2 — f(n). 


Il y a tout lieu de croire que +; est dû à la rotation de la molécule, car 
il augmente avec la taille de celle-ci et avec la concentration qui a pour 
effet d’augmenter la viscosité et d’accroître le degré d’association, ce qui 
tend à freiner la rotation de la molécule. Une augmentation de la tempé- 
rature produit un effet contraire. 

r semble être dû à la rotation du dipôle OH, il est peu influencé par 
la température et par la taille de la molécule (en solution diluée). 

Les deux temps de relaxation +, et 7, semblent être influencés par 
l’auto-association des molécules d’alcool, ce qui expliquerait que la r pré- 
sentation par deux temps de relaxation est meilleure pour les solutions 
diluées où le degré d'association est plus faible. 

D’autre part la décomposition en trois domaines de concentration 
apparaît dans la partie réelle (P') de la polarisation complexe (fig. 6) 
calculée d’après une relation proposée par Rivail (‘) et Boule (*). 
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Fig. 6. — Butanol-CCIl, 300. 
Polarisation complexe. 


Une étude du facteur de corrélation de Kirkwood, faite par Gold et 


Perrine (*) met aussi en évidence ces trois domaines. Enfin, cette décompo- 


sition est aussi visible sur la variation de &’ avec la concentration (fig. 5). 


On remarquera enfin que, pour tous les corps étudiés il existe une 
concentration particulière (proche de 0,2 en fraction molaire d’alcool) 
pour laquelle &’ est indépendant de la température. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

(:) BarRIOL, BouLe et DiGuer, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1977. 
(@) Boure, Thèse, Nancy, 1970, p. 73. 

() BRôT, Thèse, Paris, 1956. 

(+) GarG et SMvrH, J. Phys. Chem., U. S. A., 69, n° 4, 1965, p. 1294. 

6) CrossLey, J. Phys. Chem., U. S. A., 75, nos 12, 1971, p. 1790. 

(6) Rivaiz, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 981. 

() Boute, Thèse, Nancy, 1970, p. 6 et 75. 

G) Gozp et PERRINE, J. Phys. Chem., U.S. À., 71, n° 13, 1967, p. 4218. 
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“CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mécanisme de résorption du métal par 
les processus d'annihilation des lacunes dans les réactions d’oxydation ou 
de sulfuration des métaux et relation avec l'effet Kirkendall. Note (*) 
de MM. Paierre Barrer, deanx-Cratne Corsox et Micuez Lameerrin, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


Pour interpréter les observations expérimentales dans le cas de croissances 
de couches de sulfure ou d’oxydes non stœchiométriques par cations interstitiels 
ou lacunes cationiques, il est proposé un mécanisme de résorption interne du métal 
se rapprochant de celui par lequel on explique l’effet Kirkendall. 


Au cours de la croissance d’une couche épaisse protectrice (x, >> 1000 À) 
par oxydation ou sulfuration d’un échantillon métallique, cylindrique ou 
sphérique (fils et grains poly ou monocristallins, trichites), l'expérience 
montre qu'un évidement subsiste à l’intérieur de la couche lorsque la 
réaction est terminée (4 — 1) si le transport de matière est assuré de 
façon prédominante à travers le composé protecteur par migration des 
cations interstitiels ou des lacunes cationiques [('), (*)]. Les observations 
faites par deux d’entre nous au microscope électronique à balayage à des 
taux de conversion croissant lors de la sulfuration par le sulfure d’hydro- 
gène, ou la vapeur de soufre, ou des mélanges gazeux sulfure d’hydrogène- 
oxygène de fils de euivre de pureté 99,999 % et de trichites le confirment 


LC), (OT (és. 1). 
Quel est le mécanisme de la disparition du métal ? 


Des expériences comparables, réalisées sur des échantillons métalliques 
de symétrie plane en plaçant des fils témoins de platine à l'interface métal- 
sulfure (*) montrent que le métal paraît bien traverser progressivement 
cet interface pour passer dans le composé, sans décollement apparent 
(du moins par examen au microscope optique) sauf au voisinage des bords. 
On peut done se demander si sa résorption a lieu au voisinage immédiat 
de l’interface métal-composé ou si ce sont au contraire les plans métal- 
liques extrêmes, constituant la face opposée de la lame métallique, supposée 
abritée du réactif, qui sont progressivement éliminés. S'il en était ainsi 
et par transposition aux cas de symétrie cylindrique ou sphérique, ne 
devrait-on pas s'attendre à voir se former dans l’axe ou au centre du 
métal, un évidement suivi d’un amincissement progressif des parois du 
tube ou de la coquille métallique ainsi réalisés spontanément? 

Or, nos expériences montrent que les choses ne se passent pas ainsi : 
la résorption du métal est initialement localisée au voisinage de l’inter- 
face métal-composé. Il apparaît des pores et des alvéoles à l’aspect tour- 
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menté (*) (fig. 2), mais le noyau métallique central reste relié à l'interface 
interne de la couche de composé protecteur par des ponts et des filaments 
dont l’examen, après dissolution du sulfure dans le cyanure de potassium, 
-prouve qu'ils sont métalliques. | 

Or, dans les réactions envisagées, les étapes réactionnelles de l’interface 
interne sont génératrices de lacunes dans le métal [(°), (’)] 





Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Évidement axial après sulfuration complète d’un fil de euivre (G x 120). 
Fig. 2. — Aspect du cuivre après dissolution de la couche de sulfure (G x 270). 


Cations interstitiels : 


(i-1) M = CM eus € see (ee): 
(i-2) EME Dp < DE(e) = (MX EX Den 


Lacunes cationiques 


(1) Rp OM = MODE € men + D 
(i-2) MED € Démmatinre TC Den À € Dames + MT 


La génération de lacunes en régime stationnaire entretient une sursatu- 
ration de ces défauts dans le métal au voisinage de l’interface interne. 
Toutefois, si le coefficient de diffusion des lacunes est du même ordre de 
grandeur ou plus élevé que les constantes de vitesse des étapes inter- 
faciales internes, l'augmentation locale de la concentration de ces défauts, 
après l'instant initial, doit être freinée. par leur diffusion en régime tran- 
.sitoire dans tout le volume de l'échantillon métallique. Puis, un régime 
permanent doit s’instituer grâce aux processus d’élimination des lacunes 
susceptibles d’entrer en action. | 


Ces processus peuvent être 


19 La germination homogène de pores, à la faveur des fluctuations, 
c’est-à-dire la création de nouvelles surfaces à l’intérieur du métal. 
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20 La germination hétérogène de pores par le même mécänisme dont 
la barrière d’enthalpie libre serait abaissée sur des inclusions, des micro- 
fissures ou des micropores. | 

30 La croissance de pores préexistants, par apport de lacunes sur leurs 
parois. | | 

4 La résorption de plans atomiques incomplets servant dé puits à 
lacunes par montée des dislocations coins. 

59 La formation ou l’évolution de boucles prismatiques et de dislocations 


hélicoïdales [{®), (*)]. 


La germination homogène de pores est certainement le processus qui 
exigerait le franchissement de la barrière d’enthalpie libre la plus élevée, 

En revanche, la résorption de plans atomiques incomplets ne réclame 
d'autre énergie que celle qui correspond au franchissement de la barrière 
d'activation de saut de diffusion d’une lacune en position de proche voisin 
d’un cran de dislocation coin. Pour marquer qu’un tel processus équivaut 
à l’anmihilation d’une lacune, nous l’écrirons 


De + Meg = Mr, 


où les indices R et cd signifient : réseau et cran de dislocation. . 


s 


La vitesse de l'étape correspondante dans une tranche d’épaisseur À, 
parallèle à l’interface et de surface unité, où la concentration des lacunes 
est C, celle des crans Ca et Cy celle des sites dans un cristal parfait 
pourra s’écrire 


> 


È Cea 


d LE Ce — À (Cu — Co], 


ÙU = 





Bardeen et Herring ont en effet calculé la force motrice que constitue la 
sursaturation en lacunes pour la montée des dislocations coins (!°). Mais, 
la capture des lacunes et la montée aboutissant à la disparition des plans 
atomiques incomplets, un tel mécanisme de résorption du métal entraî- 
nerait l’élimination des dislocations. L’objection peut être levée en faisant 
appel au mécanisme de Frank et Read (‘') de rotation d’une dislocation 
coin autour d’une dislocation vis constituant ensemble une dislocation en L. 
Le même processus peut intervenir avec une dislocation coin rellant deux 
vis. 

Toutefois, dans les régions où le nombre de lacunes à annihiler est très 
élevé, le mécanisme de montée en rampe spirale peut être insuffisant de 
sorte que les lacunes s’élimineront par d’autres processus : croissance de 
pores préexistants (!°) {le calcul à partir de la relation de Thomson-Gibbs, 
montre que les micropores doivent avoir un diamètre de l’ordre du dixième 
de micron pour servir efficacement de germes lorsque la sursaturation est 
de 10°) et germination hétérogène de pores. | 
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En conclusion, nos observations expérimentales d’après lesquelles la 
résorption du métal débute au voisinage de l'interface métal-composé 
s’explique à la fois par la germination et la croissance de pores et cavités 
et par un mécanisme analogue au « moulin » de Frank et Read. Notre 
interprétation repose sur les mêmes bases que celle de l'effet. Kirdendall (*) 
et les mêmes calculs théoriques peuvent être utilisés : nous donnerons dans 
une publication plus détaillée le calcul de la répartition des lacunes dans 
le métal compte tenu des processus d’annihilation. 

Mais l'effet Kirdendall est lié à une diffusion en régime transitoire, alors 
que notre phénomène est observable en régime permanent. Ses effets sont 
alors beaucoup plus importants. 


(#) Séance du 21 février 1972. 
() A. BRUCKMANN, Corrosion Sciences, 7, 1967, p. 51. 
@) V. P. Crousier, Rev. Chim. min., 16, 1969, p. 381. 
() G. PawLowski, C. MATHIRON, D. DELArossE et J. C CoLsox, Bull. Soc. chim. 
Fr., 2, 1972, p. 622 

€) M. ee et J. C. Cozson, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 626. 

(6) S. Mrowec, Z. Physik. Chem., Neue Folg, 29, 1961, p. 47. 

(6) M. SousTEeLLE, J. Chem. Phys., 67, 1970, p. 1773. 

() P BarreT, Cinétique hétérogène, Gauthier-Villars, Paris, 1972. 

@) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964. 

() R. GRILHE, Thèse, Paris, 1965. 

(9) J. BARDEEN et C. HERRING, Imperfection in Nearly Perfect Crystals (W. Schockley 
Ed.), chap. 10, Wiley, New-York, 1952. 

(1) W. T. REap, Les dislocations dans les cristaux, Dunod, Paris, 1957, p. 83. 

(2) R. S. Barnes et D. J. Mazevy, Acta Met., 6, 1958, p. 1. 

() À. D. SmiGecskas et E. O. KIRKENDALL, Trans. A. 1. M.E., 171, 1947, p. 130. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence du pH sur le chargement cathodique 
en hydrogène du fer et des aciers. Note (*) de MM. Jacques Garrann, 
Jacques Onëxe, Prerre Azou et Pauz Basriex, Membre de l’Académie. 


Si des échantillons d’aciers doux ou extra-doux sont chargés en hydrogène par voie 
intensiostatique pendant des durées d’électrolyse identiques à différents pH, on 
observe une diminution de l'absorption de l’ hydrogène quand le pH augmente. De 
même, en effectuant un chargement cathodique à travers une membrane cylindrique, . 
on constate une diminution de la vitesse de perméation de l'hydrogène, lorsque le pH 
augmente, Les processus de pénétration de l’hydrogène dans le fer et les aciers par 
chargement cathodique dépendent donc très étroitement du pH. 


Il nous a semblé important de préciser l'étude de l'influence des condi-: 
tions d’électrolyse, et en particulier du pH, sur la pénétration de l’hydro- 
gène dans le fer et les aciers. Pour cela, nous avons effectué deux séries 
d'expériences, les unes basées sur l’absorption de l'hydrogène dans des 
éprouvettes massives d'acier doux, les autres basées sur la perméabilité 
de membranes d’acier extra-doux. Les solutions aqueuses électrolytiques 
utilisées étaient à base d'acide chlorhydrique ou de soude, contenant de 
l’hydrazine comme dépolarisant anodique. 


Pour les études d'absorption, nous avons effectué deux séries différentes 
de chargement en hydrogène, sur la section droite ({ em°) d’éprouvettes 
cylindriques d’acier doux DFE dégazées sous vide, ayant la 
composition suivante : 


‘G:0,12%, Mn:0,40%,  Si:0,19%, S:0,02%,  P:0,02 %, 


Les densités de courant utilisées sont de 10 mA/cm° pendant 1000 mn 
ou de 50 mA/cem* pendant 150 mn, ce qui nous situe avant la période de 
rétrodiffusion de l’hydrogène (‘). Les échantillons sont ensuites dégazés 
sous vide pendant 30 mn à 6000. 

Nous constatons (fig. 1) que la quantité d'hydrogène absorbé est fonction 
du pH, et diminue depuis pH jusqu'à pH8 environ ; la quantité 
d'hydrogène reste ensuite constante quand le pH augmente. 


Pour les essais de perméabilité nous avons utilisé des tubes cylindriques 
rectifiés de 2 mm d’épaisseur, préalablement recuits sous vide, en acier 
extra-doux ayant la composition suivante : 


G:0,08 0, Mn : 0,35 %, Si:0,29 9, S:0,02 %, P:0,02 %. 


Un préchargement cathodique est effectué avec une très faible densité 
de courant pendant 1 h; il a pour but de préparer la surface en éliminant. 


932 — Série CO G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) 





les gaz préalablement adsorbés et permet d'améliorer la reproductibilité 
des résultats pour la détermination du coefficient de diffusion (?). 

Le chargement cathodique proprement dit se fait sur la surface latérale 
externe du tube avec une densité de courant constante égale à 3,5 mA/em°. 
l'hydrogène qui diffuse à travers le tube est collecté dans une enceinte 
de mesure à l’aide d’une pompe à vapeur de mercure, qui assure un vide 
supérieur à 407 Torr au contact de la paroi interne du tube. La courbe 
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Fig. 1. — Variation de la teneur en hydrogène. 


Fig. 2. — Variation de la vitesse de perméation. 


de désorption donnant l’augmentation de la pression d’hydrogène dans 
l’enceinte de mesure en fonction du temps d’électrolyse permet de calculer, 
à la température considérée, la vitesse de perméation P, le coefficient 
de diffusion D, et la concentration superficielle en hydrogène C4. 

Pour étudier l’influence du pH, nous avons fait subir à un même échan- 
tillon soumis à un régime permanent de diffusion d'hydrogène des variations 
successives de pH de l’électrolyte, en attendant entre chaque nouvelle 

‘variation l'établissement d’un flux stationnaire de diffusion d'hydrogène. 

L'ensemble des résultats donnant la variation de la vitesse de perméa- 
tion en fonction du pH est donné sur la figure 2 : celle-ci diminue au fur 
et à mesure de la neutralisation du milieu. On constate ainsi une analogie 
certaine entre les résultats représentés sur les figures À et 2. 
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En notant les variations du pH et du potentiel cathodique par rapport 
à une électrode de référence, nous avons pu observer que les nouvelles 
valeurs stationnaires de perméation étaient obtenues 30 mn environ après 
le début du changement de pH. Par contre, moins de 1 mn après le début 
de la modification du pH, on peut déjà noter une modification de la vitesse 
de perméation de l’hydrogène. Nous étudierons ultérieurement plus en 
détail l’évolution du potentiel cathodique et de la perméabilité à l’hydro- 
gène entre pH 4 et # où une modification des conditions d’adsorption 
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Fig. 3. — Évolution des courbes de désorption en fonction du pH; 
id — 35 mA/cm?. 


semble intervenir, ce qui se traduit par des valeurs beaucoup plus faibles 
de la vitesse de perméation. 


La figure 3 donne un exemple de la modification de la courbe de désorp- 
tion obtenue en neutralisant par étapes la solution électrolytique. Dans 
ces conditions, on a pu déterminer la concentration superficielle en hydro- 
gène Ci rv 1,6 em°/100 g à pH 0,5, ainsi que le coefficient de diffusion 
D 107 cm°}s. |, 

On peut également effectuer un chargement cathodique à partir d’une 
solution basique, en acidifiant le milieu par étapes successives (fig. 3). 
L’électrolyse débutant à pH 11,5, nous observons que la quantité d’hydro- 
gène qui diffuse est très faible par rapport à celle obtenue lors d’un charge- 
ment en milieu acide, pour une même densité de courant. L'augmentation est 
très rapidement linéaire en fonction du temps d’électrolyse. Dans ces condi- 


tions, la vitesse de perméation est très faible et égale à 0,2.10-* cm'/em*}s. 
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Par ailleurs, il semble que la perméabilité du métal à l'hydrogène dépend 
davantage de la densité de courant en milieu basique qu’en milieu acide. 
Compte tenu de la forme quasi linéaire de la courbe de désorption, il ne 
nous est guère possible de déterminer avec précision un coefficient de diffu- 
‘sion par la méthode habituelle. Cependant l'établissement du régime perma- 
nent étant plus rapide, il semble que le coefficient de diffusion soit plus 
élevé. 

En acidifiant la solution (pH 1,5), et en considérant le chargement 
basique comme un préchargement compte tenu de la très faible valeur 
de la vitesse de perméation, on peut déterminer un coefficient de diffusion 
D = 11,7.1077 cm*}s, ce quiest très voisin de la valeur obtenue aprèsle char- 
gement débutant en milieu acide. Cependant dans ces conditions la vitesse 
de perméation à pH 1,5 est plus élevée, P — 8,3.10-* em'’/cm*/}s, que celle 
-obtenue par chargement directement à pH 0,5, soit P — 5,7,10 7 em°/cem°}s: 
ceci doit provenir d’une concentration superficielle plus élevée, corres- 
pondant à la superposition de modes de décharge de l'hydrogène difré- 
rents, d’abord en milieu basique, puis en milieu acide. 


. L'ensemble de ces résultats confirme l'hypothèse de deux modes diffé- 
rents de pénétration de l’hydrogène suivant le pH de la solution électro- 
lytique, puisque, pour une même densité de courant, donc un même nombre 
de particules d'hydrogène se déchargeant sur la cathode, la pénétration 
dans le métal est différente. Deux causes peuvent expliquer ce phénomène : 
une modification de la concentration superficielle C,, ou une variation du 
coefficient de diffusion D. 


L’apparition d’une telle différence de comportement entre ces deux 
modes de chargement confirme les hypothèses émises précédemment ('). 
En effet, dans le cas du chargement en milieu acide, il y aurait absorption 
directe du proton depuis la phase aqueuse jusqu’au sein du métal alors 
qu’en milieu basique, la source d’hydrogène étant la molécule d’eau, elle 
nécessite l’apparition d’une phase « hydrogène absorbé » avant sa péné- 
tration dans le métal. Lorsque la concentration en protons de la solution 
diminue, corrélativement l’absorption de protons directement par le métal 
diminue. À partir de pH 8 environ, la molécule d’eau étant la source 
d'hydrogène, elle reste à une concentration constante : l’absorption de 
l'hydrogène devient indépendante du pH, et ne dépend plus que de l’inten- 
sité et de la durée d’électrolyse. 


Le changement de la forme des courbes de désorption laisse envisager 
un changement dans le mode de diffusion de l'hydrogène qui, pour les 
protons absorbés en milieu acide serait essentiellement un mode de diffusion 
interstitielle, alors que la diffusion de l’hydrogène provenant d’un milieu 
basique serait limitée à des chemins préférentiels, imperfections du réseau, 
courts-circuits de diffusion, etc. ce qui serait en relation avec l’augmenta- 
tion observée du coefficient de diffusion. Par ailleurs, le fait que pour les 
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membranes chargées en milieu basique, la période d’incubation avant 
la désorption soit beaucoup plus courte qu’en milieu acide, correspond 
à une diminution de l’énergie d'activation de la diffusion, ce qui.est bien 
le cas lorsque celle-ci s'effectue par l’intermédiaire des imperfections 


du réseau. 


(*) Séance du 21 février 1972. 
(*) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 571. 
@) H. VevssevrE, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 254, 1962, p. 281. 


Centre de Recherches de l’École Centrale, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Chätenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la précipitation intergranulaire des sulfures 
dans des alliages fer-soufre de haute pureté au cours d’un revenu isotherme. 
Note (*) de MM. Tuanée WxsapLowski, JEax-Yves Boos et CLaune Goux, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La précipitation des sulfures de fer a été étudiée, par microscopie optique et 
par microscopie électronique à balayage, dans des alliages fer-soufre de haute pureté, 
dont la teneur en soufre ne dépasse pas la limite de solubilité dans le domaine 
austénitique. Ces alliages ont été trempés à partir de 13500C puis revenus à 7000C. 
La précipitation est exclusivement intergranulaire et s’effectue en deux étapes suc- 
cessives. La première correspondrait à une pré-précipitation et la seconde à une 
croissance des précipités. Ces étapes, d'autant plus courtes que la teneur de 
l’alliage en soufre est plus élevée, conduisent à un état d'équilibre. Le diamètre final 
des précipités est voisin de 2 um, quelle que soit la teneur en soufre de l’alliage. 


Les phénomènes de précipitation dans les aciers ont une importance 
pratique considérable, mais leur étude se heurte à plusieurs difficultés, 
dont la première est sans doute le nombre d’éléments chimiques qui, 
d'habitude, y prennent part. Aussi nous a-t-il paru intéressant d’étudier 
la cinétique de précipitation des sulfures dans des alliages fer-soufre de 
haute pureté. Ceux-ci ont été préparés par une technique de fusion sous 
atmosphère contrôlée, en nacelle métallique -refroidie horizontale (*). 
Leurs teneurs en principales impuretés sont indiquées, à titre d'exemple, 
dans le tableau suivant : 


biere. 5.10 % Nu ns 5.10 % 
Ormes 1.104 % Site ve ...  <50.10- % 
RE 0,5.10-+ % 


Les teneurs en éléments métalliques sont presque toutes inférieures 
1.10-*%; un très petit nombre d’entre elles sont de l’ordre de 1 
2.107 % (Cu, Ni, Ga). 

La solubilité du soufre est de 500.107" % dans le fer y à 13500C (?) 
et de 25.107* % dans le fer « à 7000C (*). 


D 9 


Nous avons préparé trois alliages de teneurs en soufre respectivement 
égales à 450.10-*, 300.107 et 450.107 %, et nous 1 avons fait subir 


le traitement suivant : 

— maintien de 3h à 13500C, sous un mélange d’argon et de 20 4 
d'hydrogène, destiné à une mise en solution totale du soufre; 

— trempe à l’eau qui laisse le soufre en solution, comme on l’a vérifié; 

— revenu à 7000C sous atmosphère d’argon-hydrogène, effectué pendant 
des durées variables et interrompu par trempe à l’eau. 
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Les précipités de sulfure de fer formés lors du revenu ont d’abord été 
observés par micrographie optique. Nous utilisons pour cela un réactif 
qui est sensible à la ségrégation du soufre et dont la composition est la 


suivante : 
Acidesoxalique:s 25482 movmanenne al soir tes 2,5 g 
Eau oxygénée à 110 volumes..................... 5 cm° 
» distilléés..sshsssésinuut. RS 300 cm’ 


L'attaque a lieu à la température ambiante et dure une dizaine de 
secondes. Elle révèle que la précipitation des sulfures est exclusivement 
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Fig. 1. — Surface intergranulaire de rupture observée au microscope électronique à 


balayage : on distingue des précipités de sulfure de fer (A), et des empreintes de préci- 
pités déchaussés (B). 


Fig. 2. — Variation de la taille des précipités en fonction du temps de revenu. 


_intergranulaire. Ce résultat qualitatif est le seul qu’ait donné l’obser-. 
vation au microscope optique dont le pouvoir de résolution est, en fait, 
insuffisant. | 


Nous avons donc cherché à utiliser un autre moyen d’observation, 
susceptible de nous fournir des indications plus quantitatives. Pour cela, 
nous avons mis à profit le fait que la rupture des alliages fer-soufre à la 
température ambiante est toujours fragile. Elle a lieu sans déformation 
plastique, généralement par décohésion intergranulaire, et quelquefois 
par clivage. L'observation des surfaces de rupture étant particulièrement 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 10.) Série C — 60 
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= 
aisée au microscope électronique à balayage qui possède une grande 
profondeur de champ, c’est le moyen d'investigation que nous avons choisi. 
Il nous a permis de faire les constatations qui suivent : 


— À l'état trempé, les alliages présentent des surfaces de cassure 
absolument lisses, qu’elles soient intergranulaires ou par clivages; il n’y a 
pas de précipités. 

— À partir d’une dizaine de minutes de revenu à 7000C, ces surfaces 
perdent leur aspect lisse. Elles apparaissent d’abord parsemées de fins 


{LmÂ Taille des précipités %A Noture de la rupture 

de sulfure de fer ; na At 

? Début de préprécipitation * 
Teneur en soufre 
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—— 30010 % 2 


—— 15010 % 4 
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Fig. 3. — Cinétique de précipitation en fonction de la teneur en soufre, 


Fig. 4. — Mode de la rupture fragile. 


précipités qui semblent cohérents, puisqu'ils ne sont pas séparés de la 
matrice par un contour net, mais au contraire par une limite assez floue; 
nous pensons qu'il s’agit là d’un stade de pré-précipitation. 

— À partir de 15 mn à 1h de maintien, suivant la teneur de l’alliage 
en soufre, apparaissent des précipités aux contours nets, qui croissent 
en nombre et en taille; c’est le stade de croissance des précipités (fig. 1). 


— Au bout d’une dizaine à une trentaine d’heures, les précipités n’aug- 
mentent plus ni en nombre ni en taille : ils ont atteint un état d’équi- 
libre stable. | 


Ces résultats sont résumés sur la figure 2, qui représente la variation 
de la taille des précipités intergranulaires en fonction du temps de revenu 
à 7000C. 

La comparaison d’alliages ayant des teneurs différentes en soufre (fig. 3). 
montre que : 

— Les deux stades de pré-précipitation et de croissance sont d’autant 
plus courts que la teneur en soufre est plus élevée. 
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— Le diamètre final des précipités est toujours de l’ordre de 2 um 
seule varie leur densité. 

L'examen du mode selon lequel a lieu la rupture fragile montre 
que le rapport | 
aire des surfaces de rupture par clivages 
aire des surfaces de rupture intergranulaires 





vaut (fig. 4): 

— environ 10 % à l’état trempé, c’est-à-dire en l’absence de toute 
précipitation ; 

— quelques pour-cent au cours du stade de pré-précipitation; 

— zéro dès le début de la précipitation proprement dite. 


Ce dernier fait ne permet d'observer, par examen d’une surface de 
rupture, que des précipités intergranulaires. L’examen, au microscope 
à balayage, de quelques sections polies et attaquées d'échantillons a cepen- 
dant confirmé qu’il ne s’en forme pas d’autres à l’intérieur des grains. 

Ces résultats montrent que dans un alliage fer-soufre de haute pureté, 
trempé à partir d’un domaine monophasé austénitique puis revenu, 
la précipitation des sulfures est exclusivement intergranulaire. Elle 
s'effectue en deux étapes, dont la première semble être une pré-préci- 
-pitation, et dont la seconde est caractérisée par une croissance des préci- 
pités. Ces étapes sont d’autant plus rapides que la teneur de l’alliage en 
soufre est plus élevée. Elles conduisent à des sulfures dont le diamètre 
final est toujours de l’ordre de 24m, et dont seule varie la densité. 
La rupture de ces alliages, toujours fragile à température ambiante, est 
exclusivement intergranulaire dès le début de la précipitation. | 


(#) Séance du 31 janvier 1972. 

() T. WyyapLowskI, J.-Y. Boos et C. Goux (à paraître). 

@) E. T. TurkDoGAN, $. IGNATOwICz et J. PEARsoN, J. Iron Steel Inst., 180, 1955, 
p. 349. 

() N. G. Aixs1rE et A. U. SEYBoLT, J. Iron Sieel Inst., 194, 1960, p. 341. 


Département de Métallurgie, 

École Nationale Supérieure 

des Mines de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire. 
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MÉTALLURGIE. — Rôle de l’évaporation, de la diffusion superficielle 
et de l'oxydation dans le phénomène d’électromigration de joints de grains 
de type quelconque dans les bicristaux d'aluminium (99,995 %). Note (*) 


de MM. GÉrarD Lonmaxp et Jrax-CLaune Pier, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Lorsqu'un bicristal d'aluminium est traversé par un courant électrique continu 
de forte densité, on assiste à un phénomène d’électromigration du joints de grains. 
Nous donnons ici une analyse quantitative des pressions s’exerçant sur le joint et 
de leur influence sur son déplacement au cours du temps. 


La mesure par microscopie optique du déplacement de joints de grains 
de type quelconque dans des bicristaux d’aluminium (99,995 %) traversés 
par un courant électrique continu de forte densité pour quelques tempé- 
ratures de la gamme (380-6050C) (*) confrrme l’existence d’un phénomène 
d’électromigration propre au joint de grains. Dans le référentiel lié au 
réseau, le déplacement du joint, en direction de l’anode, initialement 
proportionnel au temps, tend vers une limite lorsque celui-ci augmente. 
Cette limite croît avec la température jusqu’à 4900C puis décroît pour 
les températures supérieures (‘). Nous nous proposons d'interpréter ce 
comportement en analysant les différentes forces exercées sur le joint. 


ÉVALUATION DE LA FORCE MOTRICE APPLIQUÉE AU JOINT DE GRAINS. — 
Les pressions exercées par un courant électrique sur un joint peuvent être 
évaluées à l’aide du modèle électronique proposé par Seeger et Schottky (*). 
D’après ces auteurs, l’énergie intergranulaire y est essentiellement due 
aux électrons et le joint peut être assimilé à une barrière de potentiel de 
largeur égale à la largeur du joint et de hauteur déterminée par l’énergie 
intergranulaire et les propriétés électroniques du métal considéré. À partir 
de ces hypothèses, on montre (*) qu’un joint de grains traversé par un 
courant électrique est soumis à deux pressions : 


— la première P,, due au champ électrique, est dirigée vers l’anode. 
En convenant de prendre positives les pressions dirigées vers l’anode, 
P,, s'exprime par la relation 


Pa = KiYoj, 


avec K; — 0,322 M. K.S. A. pour l’aluminium; 5, résistivité; J, densité 
de courant; 


— la seconde P,,, due à la diffusion des électrons par le joint, est dirigée 
vers la cathode. Le dépouillement des résultats des calculs de P, à l’ordi- 
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nateur, pour différentes valeurs de y et 2 b la largeur du joint nous permet 
de proposer la relation empirique : 


Pa Ti K:j Ve be, 


avec K: — 3,68.107°* M. K.S. A. pour l'aluminium; m et n, exposants 
sans dimension tels que n — 2,10 et m — — 1,68. 


Pour un joint de largeur égale à deux diamètres atomiques et d’énergie 
intergranulaire 0,4 J.m *, le tableau donne la pression résultante 
P=P;+ PA à diverses températures. Ces pressions, toutes positives, 


permettent de prévoir un déplacement du joint en direction de l’anode (-), 





TABLEAU 
Vitesse mesurée 
Pression exercée de 
Température sur le joint déplacement 
°C) (Pa) du joint à l’origine (m/s) 

BSD Reste +0,194 0 
TR 0,261 47.101 
AO peste desserte 0,287 280 » 
AO SR stats ere 0,338 280 » 
DIU S AL AE Stereo 0,413 93 » 
CODE Mrs enr 0,605 


ce qui est en parfait accord avec nos observations (‘). Dans l’aluminium, 
l’effet du champ électrique est donc prédominant sur celui de la diffusion 
dés électrons. 


Le calcul de la vitesse du joint sous l’action de la pression P nécessite 
le choix d’un modèle atomique de joint de grains. Quel que soit le modèle 
retenu, la vitesse calculée apparaît comme indépendante du temps et 
uniformément croissante avec la température contrairement à nos obser- 
vations. Pour interpréter ce comportement du joint nous avons étudié 
l'influence de la formation du sillon d’attaque thermique sur son 
mouvement. 


FREINAGE D'UN JOINT DE GRAINS PAR SON SILLON D’ATTAQUE THER- 
MIQUE. — La principale cause de freinage du mouvement d’un joint: 
émergeant sur une surface initialement polie, est la formation du sillon 
d'attaque thermique dans laquelle les phénomènes d’évaporation, de 
diffusion superficielle et d’oxydation peuvent intervenir. 

Mullins [(*), (°)] a étudié séparément les rôles des deux premiers processus 
dans la cinétique de formation du sillon d’attaque thermique. Pour évaluer 
la distance parcourue par un joint en fonction du temps, nous avons 
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considéré l’action simultanée de ces deux processus et introduit un terme 
qui tient compte de la courbure du joint dans l’expression de la différence 
de potentiel chimique de part et d’autre de celui-ci. Le résultat de ce 
calcul s’exprime sous la forme de la transformée de Laplace s de la distance s 
parcourue par le joint au temps t. Le calcul de l'original de $ n’a pas été 
mené à bien, seuls ont été établis les équivalents de cette fonction pour t 
voisin de zéro et t tendant vers l'infini. 


. En début d'expérience, s est équivalent à s; = mP# où m est la 
mobilité du joint. Cette expression rend compte de la linéarité initiale du 
déplacement avec le temps et de l'augmentation de la vitesse avec la tempé- 
rature par l'intermédiaire de la mobilité m. En utilisant les vitesses initiales 
mesurées pour 440 et 4600C et les pressions caleulées pour ces températures, 
nous avons déterminé une énergie d’activation de 87 kcal-at-g7' en bon 
accord avec celle de 84 kcal.at-g * obtenue (*) pour des échantillons 
d'aluminium de pureté comparable à celui que nous avons utilisé. 


Lorsque t tend vers l'infini, s a le même comportement que les fonctions : 
$ —emPet 


lorsque seule la diffusion superficielle intervient, avec & un coefficient lié 
aux propriétés du métal considéré et e l’épaisseur de l’échantillon 


ss =mPit 


lorsque interviennent simultanément l’évaporation et la diffusion super- 
ficielle. On remarque que si le processus de diffusion superficielle entraîne 
un ralentissement du joint, celui d’évaporation supprime ce ralentissement. 


Ces deux expressions asymptotiques ne prévoient pas une loi de dépla- 
cement en fonction du temps et de la température analogue à celle observée. 
Le freinage du joint ne peut donc pas être attribué à la formation du sillon 
d'attaque thermique pas plus par diffusion superficielle, que par évapo- 
ration. Une analyse des courbes (‘) donnant le déplacement du joint en 
fonction du temps montre qu’elles sont du type exponentiel et qu'il faut, 
par conséquent, rechercher un processus de freinage dont la cinétique soit 
de ce type. L’oxydation de l’aluminium étant un tel processus, il est 
vraisemblable qu’un accroissement préférentiel de l'épaisseur de la couche 
d'oxyde au niveau du sillon d'attaque thermique, au cours des essais, 
entraîne un blocage mécanique du joint. Par ailleurs, l’oxydation est 
susceptible de rendre compte. de la diminution d'amplitude des dépla- 
cements lorsque la température augmente. En effet, l’intervalle de tempé- 
rature où le freinage du joint est très important coïncide avec celui où 
l’épaisseur de la couche d’oxyde augmente rapidement avec la tempé- 
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rature (*). Il semble donc raisonnable d’attribuer le blocage des joints 
à l’effet de l'oxydation de l'aluminium. 


*) Séance du 21 février 1972. 
) J. C. Prert, J. BacNoz et E. BERGER, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 946. 
2) G. LormMaND, Thèse d’État, Lyon, 1970. 
3) À. SEEGER et G. ScHoTTkvy, Acta Met., 7, 1959, p. 495. 
#) W. W. Muzuins, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 333. 
5) W. W. Muzuins, J. Appl. Phys., 6, 1958, p. 414. 
() K. T. Ausr et J. W. RUTTER, Recovery and recrystallisation of metals, L. Himmel 
Interscience Publishers, 1968,-p. 141. 
(9) J. BÉNARD, Oxydation des métaux, IT, Gauthier-Villars, Paris, 1964, p. 364. 


G. L. : 

Laboratoire d’ Étude des Matériaux, 
Département de Mécanique, 
Institut National des Sciences appliquées, 

20 avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône; 
J.-CI. P.: 
Laboratoire de Physique 
des Métaux, 
Universilé des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monlpellier, Hérault. 


(2) 2 (Ps 0» 9) = (— à) lid.] 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur une propriété des orbitales de Slater. 
Note (*) de M. Berxarn TsaPnine, présentée par M. Louis de Broglie. 


On propose une analÿse, à l’aide de valeurs moyennes de l'espace des impulsions, 
des approximations gaussiennes.des orbitales de Slater. 


1. Ixrropucrion. — Une étude récente de l’auteur (') a montré que, 
dans la plupart des cas d'intérêt pratique, une estimation de quelques 
valeurs moyennes de l’espace conjugué s’avère être un critère simple de 
la représentabilité, dans le voisinage du noyau, des fonctions d’onde ato- 
miques développées sur une base de gaussiennes. 

Dans cette Note nous établissons, dans le.second paragraphe, quelques 
propriétés générales des valeurs moyennes associées aux orbitales de Slater, 
puis, dans. la dernière partie, nous les appliquons aux approximations 
gaussiennes de ces mêmes orbitales. Nous pensons que ce procédé pourra 
permettre d’orienter le choix, pour un problème donné, des meilleures 
approximations. 

Les notations utilisées ici sont identiques à celles d’une Note précé- 
dente (*). 


2. ORBITALES EXPONENTIELLES ET VALEURS MOYENNES. — Au terme 
«orbitale de Slater », il semble préférable de substituer le vocable plus 
général «orbitale exponentielle » et de suivre ainsi nombre d’auteurs 
qui réservent spécifiquement ce terme aux orbitales exponentielles [éq. (1)] 
dont les facteurs d’écran suivent les règles empiriques proposées par 
Slater (*). 


Classiquement on définit les orbitales exponentielles par l’expression 


(1) ® (r, 0, 9) = [ET pui gar Shi (D, 9). 


et les valeurs moyennes de l’espace de configuration (r°> s’obtiennent 
sans difficultés, 
2n+s)l 
£ ( 
DE 22 On) 
oùs> —2n. 
Il est plus aisé de calculer les valeurs moyennes de l’espace des moments 
€ p°> à partir de la fonction conjuguée 7 (p, 0, 9), laquelle s’écrit en sui- 
vant Durcanson (*) : 


um 


£ S/" (0, en [ pri e-&r f, (pr) dr, 
4 
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. fi (pr) dénotant la fonction de Bessel sphérique d'ordre l. Quelques tables 

des transformées de Fourier des premières orbitales ont été publiées à 
maintes reprises [Duncanson (*), Tsapline (*), Epstein (°), etc.}, et de façon 
générale, l’intégrale qui apparaît dans (2) peut se calculer soït en utilisant 
les propriétés de récurrence des fonctions de Bessel sphériques ("), soit en 
adaptant la méthode algébrique appliquée précédemment pour calculer 
la transformée de Fourier des orbitales gaussiennes (*), soit enfin en combi- 
nant les propriétés de la transformation d’Euler et des séries hypergéo- 
métriques (*). On obtient 


@) 0, 9» 2 = (= D'HAT 4/2 8 On 9) CRE D 


(p? + 2} 
=] p\?7 (+o)t 
xa(n ++ MY x (2) GIF 35 FD 2oel 


\ 
G=0 





Cette expression supplante par sa simplicité d’autres solutions de l’équa- 
tion (2) exprimées, soit à l’aide de polynômes de Legendre {*) ou d’intégrales 
secondaires (°), soit encore en termes de séries hypergéométriques 
confluentes de seconde espèce (!). 

Notre précédente et fructueuse étude des gaussiennes et les propriétés 
générales de la transformée de Fourier suggèrent de considérer plus 
particulièrement les fonctions 7 (p, 4,, ®,) ne présentant qu’un seul ventre, 
c’est-à-dire de se limiter aux fonctions conjuguées des orbitales exponen- 
tielles soumises à la condition n — ! + 1. Dans ce cas l’équation (3) s’écrit 


_ 2 : 
: | fa EE + Pr P End gse D: 
2 0e 27) = (= DA ÈS On 99 Ep VOD, 


laquelle nous avons exprimée, pour la commodité de l’écriture, en fonction 
de ! seulement. En utilisant cette dernière équation, le calcul des € p° > 
conduit, pour s respectivement pair et impair à 


qu Zn @l+2a+1)l1(@1—2a+8)ll 











(&a) SEE GIF DICI+31 

\ 2 nat — nn 2%n(l+a+i)l({—-a+t1l 
FD PR oteDiICiE nt 
avec — 2n<s <2n +2, 


Les valeurs moyennes ‘7° > et { p'} sont respectivement homogènes 
de degré — s et + s, et l'analyse que nous avons faite dans le cadre restreint 
des systèmes mono et biélectroniques de quelques conséquences qui en 
découlent, s'applique intégralement ici (‘*). Une autre illustration de cette 
propriété a été proposée par Cusachs (1°). : 
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3. APPROXIMATIONS GAUSSIENNES DES ORBITALES EXPONENTIELLES. — 
Les approximations gaussiennes W, des orbitales exponentielles sont obte- 
nues soit par la méthode des variations, soït par la méthode des moindres 
carrés (‘*); les déficiences inhérentes à chaque méthode ont été plusieurs 
fois soulignées et récemment Tsapline les a exemplifiées pour quelques 
fonctions d’onde de l’atome d'hydrogène {(!), (**)]. Toutefois ces approxi- 
mations sont construites uniformément, quels que soient n et À, pour 
une valeur du facteur d’écran « égale à l’unrré, une homothétie permettant 
ensuite une adaptation à tout % [(**), (1)]. Dans ce cas, un examen des 
équations (4) nous permet de conclure que nous avons 


E CD = 


Il s’ensuit qu’une estimation de quelques € ‘>, et il le faut souligner, 
cette estimation dans le cas des gaussiennes est naïve ('), permet donc 
de tester simultanément le comportement à courte et grande distances 
des W, ce qui peut être décisif pour le choix des orbitales d'des métaux de 
transition par exemple. Par ailleurs, la rélation (5) a aussi une application 
. évidente dans l’élaboration des approximations VW; soumises à une contrainte. 
Cette relation suggère de substituer par exemple à la fonctionnelle F 
utilisée en méthode des moindres carrés, 


‘ [2 de È #& f ie Wa I / 
F = f WW, [dr + [1 — [we ed] + re Cr w) 


une équation de type 


= f w — W,}d +i]1- fre LA . 


taf. Ce pu) 
L LR < VW & Ye S 





2 € d' p° LE > | 


: laquelle comporte une contrainte supplémentaire mais ne conduit pas 
à des équations différentielles plus compliquées. On note, en outre, que 
pour s — 0 et s = 1 G est identique à F et de ce fait la méthode que nous 
proposons peut être testée avec les programmes actuellement utilisés 
pour minimiser la fonctionnelle F. 


Coxcrusion. — Nous avons montré d’abord qu'il existe une relation 
de symétrie entre les valeurs moyennes de l’espace conjugué associées 
aux orbitales exponentielles dont les nombres pseudo-quantiques n et / 
sont liés par la relation n = ! + 1; et qu’ensuite cette relation se présente 
par sa simplicité, comme un critère de la représentation spatiale globale 
des approximations gaussiennes Ü', de ces dites orbitales. Enfin, nous avons 
esquissé son utilisation dans l élaboration des approximations elles-mêmes; 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) ‘ Série C — 947 





nous pensons .que cette inclusion pourra permettre d’obtenir des no 
mations W'; avec tout degré de précision désiré, tant De, du noyau qu’à 
une certaine distance de celui-ci. 


#) Séance du 21 février 1972. 

) B. TsAPLINE, Chem. Phys. Lett., 11, 1971, p. 75. 

2?) B. TSsAPLINE, M. Roux et M. CoRNiLze, Comptes rendus, 270, série B, 1970, P- 865. 
) J. C. SLATER, Phys. Rev., 36, 1930, p. 57. 

#) W. E. Duncanson et C. A. COULSON, ou Phys. Soc., 40, 1948, p. 175. 

5) B. TsAPLINE, Cah. Phys., 194, 1966, p. 

5) I. EPSTEIN, Chem. Phys. Lelt., 9, ne p. 9. : 

) M. GEzLer, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 84. 

s) R. T. Browx, Phys. Rev., À, 1, 1970, p. 1342. 

») W. H. HENNEKER et P. E. CADE, Chem. Phys. Lell., 2, 1968, p. 575. 

°) R. BexesGx et V. H. Suitx Jr, Int. J. Quantum Chem., 4, 1971, p. 131. 

R. F, STEWART, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 4369. 

B. TsapziNe, Chem. Phys. Lett., 6, 1970, p. 596. 

L. C. Cusacas et H. S. Azpricn, Chem. Phys. Lelt., 12, 1971, p. 197. 

S. HuziNAGA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1293. 

B. TsaAPpuINE, Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 1164. 

K. O. OnaTA, H. TAkeTA et S$, HUANAGA, J. Phys. Soc. Japan, 21, 1966, p. 2306. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Détermination des structures à — 1500C 
des diméthyl-2.5 et 2.3 phénols. Note (*) de M. Hexrx Brüsser, 
Mme Hécèxe Gicier-Pannraun et M. ALan Neuma, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les structures des diméthyl-2.5 et 2.3 phénols ont été déterminées à —150°C: 
La bonne précision qui a été obtenue à permis la localisation des atomes d'hydrogène 
et la mise en évidence de déformations du cycle benzénique. 


Les structures des diméthyl-2.5 et 2.3 phénols ont déjà fait l’objet 
de publications antérieures car elles ont été déterminées à température 
ambiante [(‘), (?), ()]. Nous avons procédé à un nouvel enregistrement 
des diagrammes sur un goniomètre de Weissenberg équipé d’un dispo- 
sitif Renaud-Fourme (‘), ce qui a permis d’abaisser la température de 
l’échantillon à — 1500C. Le point de fusion de ces deux composés étant 
relativement bas (700C), l’agitation thermique, importante à 250C, avait 
perturbé la détermination de ces deux structures à température ambiante. 
En particulier, il n’avait pas été possible de localiser les atomes d'hydrogène. 

Les groupes spatiaux précédemment trouvés, P 2,2,2, pour le dimé-. 
thy1-2.3 phénol et P 2, pour le diméthyl-2.5 phénol, ont été confirmés. 
Les résultats obtenus à partir des données enregistrées à basse tempé- 
rature sont présentés dans les tableaux suivants. Ils correspondent à 
un facteur de reliabilité de 0,09 et de 0,06 respectivement pour les 
deux composés envisagés. Le tableau [ donne pour — 1500C les coor- 
données du diméthyl-2.3 phénol ainsi que les coefficients d’agitation 
thermique isotrope de ces atomes. Parallèlement, le tableau IT présente 
les coordonnées et les coeflicients d’agitation thermique isotrope pour 
le diméthyl-2.5 phénol. Au-dessous de chaque grandeur figure son 
écart-type. Les coefficients d’agitation thermique anisotrope ne sont 
pas fournis. 

Tous les atomes d’hydrogène ont été localisés, notamment ceux des 
groupements hydroxyle engagés dans une liaison hydrogène. 

La figure L représente la structure du diméthyl-2.5 phénol vue suivant 
l'axe à. La liaison O—H, est de 0,97 À {5 — 0,16 À). L’atome H, se 
situe en position trans par rapport au groupe méthyle substitué en 
ortho du groupe hydroxyle. Cette liaison fait un angle de 159 avec le 
‘plan de la molécule; lPangle (C;:—O—H;) est de 1169 (3 — 80); la 
direction de la liaison O—H, s’écarte de 280 de la direction O,...04. 
On peut en déduire que l’hybridation de l'oxygène se rapproche d’une 
hybridation sp’. Ceci ne s'obtient que parce que H, est relativement 
éloigné de la direction O,...0,. De même, la figure 2 représente la 
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TABLEAU I TABLEAU IT 
Diméthyl-2.3 phénol. Diméthyl-2.5 phénol 
z y z  B (À?) z y z  B(À?) 

a { —0,035 0,419 0,4234 0,3 0,4653 0,0886 0,1533 0,5 
Fe Se t- 0,002 0,001 0,0003 0,3 0,0005 0,0010 0,0002 0,2 
u 0,149 0,264 0,4004 0,1 0,2933 —0,0166 0,1969 0,5 
RER 0,002 0,001 0,0003 0,3 0,0005 0,0011 0,0003 0,2 
ë 0,209 0,282 0,3435 0,6 0,3061  0,0787 0,3060 0,8 
pure | 0,002 0,001 0,0003 0,4 0 ,0006 0,0010 0,0003 0,2 
c j 0,075 0,449 0,3120 0,1 0,4804  0,2677 0,3673 0,8 
FES | 0,002 0,001 0,0003 0,3 0,0006 0,0010 0,0003 0,2 
È (—0,114 0,602 0,3363 0,6 0,6523 0,3723 0,3225 0,4 
PRSAEN Te 1 0,220 0,001 0,0003 0,3 0,0006 0,0010 0,0003 0,2 
à { —0,173 0,586 0,3928 0,2 0,6424 0,2755 0,2142 0,4 
ANA | 0,002 0,001 0,0003 .0,3 0,0006 0,0010 0,0003 0,1 
ë { 0,291 0,081 0,4355 0,6 0,1038 —0,2221 0,1308 0,8 
FRAIS | 0,002 0,001 0,0003 0,3 0 ,0006 0,0010 0,0003 0,2 
c { 0,415 0,120 0,3176 0,7 0,8393  0,5800 . 0,3876 0,8 
Certes | 0,002 0,001 0,0003 0,3 0 ,0006 0,0010 0,0003 0,2 
o {—0,083 0,405 0,4808 0,0 0,4550 0,0000 0,0445 0,0 
ES | 0,001 0,001 0,0002 0,2 0,0004 0,0000 0,0002 0,1 
# { —0,20 0,46 0,495  — 0,542 0,11 0,006 _ 
Pt | 0,08 0,02 0,004  — 0,016 0,02 0,007 - 
He... { 0,44 0,08 0,449  — 0,036  —0,22 0,043 _ 
| 0,03 0,02 0,004 0,015 0,02 0,006 _- 

H.. { 0,25 0,09 0,473  — 0,165  —0,40 0,157 - 
; | 0,03 0,02 0,004  — 0,016 0,02 0,007 _ 

{ 0,23 0,09 0,416  — —0,014 —0,21 0,151 ee 
DORE | 0,03 0,02 0,004  — 0,015 0,02 0,007 _ 
_. { 0,59 0,13 0,330 — 0,171 0,01 0,336 - 
HET | 0,03 0,02 0,004 - 0,015 0,02 0,007 _ 
Hi... { 0,45 0,16 0,280 . — 0,477 0,35 0,423 .— 
. ‘| 0,08 0,02 0,004 — 0,015 0,02 0,007 - 
H..…. { 0,34 0,04 0,318  -— 0,869 0,58 0,477  — 
| 0,03 0,02 0,004 - 0,014 0,02 0,007  — 

H.. { 0,12 0,47 0,267  — 0,800 0,75 0,365  — 
| 0,03 0,02 0,004  — . 0,015 0,02 0,007  — 
Hi... { —0,25 0,74 0,303  — 1,018 0,54 0,377 _ 
| 0,03 0,02 0,004  — 0,015 0,02 0,006 _ 

Hi... { —0,29 0,69 0,411 D 0,777 0,35 0,187 _ 
{0,03 0,02 0,004  — 0,015 0,02 0,007 _ 


structure du diméthyl-2.3 phénol vue suivant l'axe b. La direction de 
la liaison OH, s’écarte de 99 du plan de la molécule. Cette liaison se 
situe en position trans par rapport au groupe méthyle substitué en 
ortho de O1. L’angle (C:—O—H,), égal à 1230 (5 — 80), est très voisin 
de langle théorique de 120° correspondant à une hybridation sp° de 
l’atome d'oxygène. 
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Des déformations systématiques des angles du noyau benzénique ont 
été remarquées. Aïnsi, la valeur de l’angle intérieur au noyau benzénique 
ayant pour sommet l’atome de carbone auquel se rattache un groupe- 
ment OH est de 1239,2 pour le diméthyl-2.3 phénol et de 1210,5 pour 





Ha 


Fig. 2, — Diméthyl-2.5 phénol : Structure vue suivant Faxe b. 


le diméthyl-2.5 phénol {cs — 00,5). De telles déformations se retrouvent 
avec d’autres substituants. Pour les angles du noyau benzénique ayant 
pour sommet un atome de carbone porteur de groupe méthyle, on 
trouve des valeurs inférieures à 41209. Aïnsi, pour le diméthyl-2.3 
phénol, ces angles sont de 1180,5 et 1130,5 alors que pour le diméthyl- 
2.5 phénol ces angles sont de 1160,5 et 11703 (3 = 00,5). Ce phéno- 
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mène semble être lié à l’hyperconjugaison existant entre les groupes 
méthyle et le cycle aromatique et se trouve confirmé par le fait que les 
distances C—C entre un carbone du cycle et un carbone d’un groupe 
méthyle sont systématiquement raccourcies par rapport à une liaison 
aliphatique simple qui est de 1,54 À. On trouve en effet 1,51 et 1,50 À 
pour le diméthyl-2.5 phénol; ces distances sont de 1,50 et 1,49 À pour 
le diméthyl-2.3 phénol {5 — 0,01 À). Le déterminant de la matrice 
construite sur les coefficients d’agitation thermique de l’oxygène reste 
négatif dans l’état de précision atteint. Nous avons également remarqué 
sur les séries'-différence des pics situés sur le milieu des liaisons. Ces 
phénomènes semblent très fréquents pour les structures de composés 
semblables aux nôtres déterminées également à basse température. L’inter- 
prétation de ces anomalies apparentes nécessite d’envisager de nouveaux 
modèles atomiques et moléculaires pour les affinements ultérieurs. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() H. GiLzzrEr-PaANDRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3267. 

@) H. BrussET, H. GiLLIER-PaANDRAUD et Cr. ViossaT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 530. 

() Mona MazÉé, Thèse, Paris, 1970. 

() M. Rexaup et R. Fourue, Acla Cryst., 22, 1967, p. 695. 


Laboraloire de Chimie systématique, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse spectrale infrarouge du pseudo- 


nitrosite de l’indène soumis à une élévation progressive de la température. 
Note (*) de M. Maurice Corrre, présentée par M. Henri Normant. 


Un échantillon de pseudonitrosite de l’indène soumis à une élévation progressive 
de la température a subi, à partir de 60°C, une série de transformations au cours 
desquelles il à perdu peu à peu ses groupements azotés. 


Le pseudonitrosite de l’indène est un précipité blanc relativement 
stable qui jaunit lentement même conservé au froid. À la température 
ordinaire il devient brun foncé, en perdant des gaz. Soumis à l’action de 
la chaleur il se contracte peu à peu puis fond vers 105-1100C en se 
décomposant vivement [('}, (?)]. 


Nous avons étudié par analyse chromatographique les gaz résul- 
tant de cette décomposition thermique (*). Nous avons obtenu une 
phase gazeuse formée d’azote (16 à 17 %), de monoxyde d’azote (57 
à 72%), de dioxyde de carbone (5 à 18 9%) et de monoxyde de diazote 
(7 à 9%). 

Par analyse spectrale infrarouge, nous avons voulu chercher à étudier 
quelles transformations subissait le pseudonitrosite au cours du chauffage. 

Pour nos essais, nous avons utilisé une cellule chauffante « RIIC» liquide- 
solide du type VL.T:. Le spectre infrarouge du pseudonitrosite de l’indène 
étant essentiellement caractérisé par des bandes d’absorption se situant 
entre 1200 et 1700 em, nous nous sommes borné pour le moment à 
étudier l’évolution de ces bandes au cours du chauffage. 


Dans le spectre 1 pris à la température de 220C, avec une pastille 
dans KBr, on note à 1200 em! une bande due à la vibration "x, 
à 1370 cm! une bande forte due à la vibration vx, symétrique et 
à 1550 em”! une bande très forte que l’on attribue à la vibration vw, 
asymétrique. A 1450 em, on observe une bande faible attribuée à la 
vibration du du groupement CEE. 

Nous n’avons pu continuer nos essais en utilisant de la poudre de KBr 
car au-dessus de 400C, nos pastilles sont devenues opaques. Nous avons 
remplacé le bromure de potassium par du nujol, bien que les bandes 
d'absorption soient moins nettes. 

Dans le spectre 2 pris à 270C dans le nujol, nous pouvons faire les 
remarques suivantes, si on compare ce spectre au précédent : la 
bande vo à 4200 em! est moins importante. La bande 4, symétrique 
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à 1370 em" subit peu de modifications, par contre la bande &_x du groupe- 
ment CH: se superpose à une forte bande d’absorption due au nujol. 
À 459C, les bandes restent inchangées, le pseudonitrosite de l’indène 


ne s’est pas encore altéré. 
CR, 1972, 1er Semesire. (T. 274, No 10.) 
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Dans le spectre 3 pris à 600C, la bande v,_ a disparu, tandis que la 
bande vs, asymétrique est légèrement moins importante. Le pseudo- 
nitrosite s’est donc détérioré. 

Un échantillon brun fondé datant d’un an montre la bande du groupe- 
ment bisnitroso à 1200 em!, mais très affaiblie. 
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Spectre 5 à 95°C 


Fig. 5 


Dans le spectre 4 pris à 750C, la bande »%, asymétrique a fortement 
diminué. 

Dans le spectre 5 pris à 950C, juste avant la fusion, la bande vu, 
asymétrique a totalement disparu alors que l’on voit apparaître à 1600 cm‘ 
une bande d’absorption large que l’on peut attribuer à la formation de 
vapeurs nitreuses. | 

Dans le spectre pris à 1100C après la fusion on observe sensiblement 
les mêmes bandes que précédemment. 

De l'étude de ces spectres infrarouges, on peut dire que le pseudo- 
nitrosite étudié soumis à une élévation progressive de la température 
perd peu à peu son groupement NO et son groupement NO. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

() O0. WazLacH, Liebig's Ann. Chem., 336, 1904, p. 1. 

() M. CozeTre, Thèse Sciences, Besançon, 1971, p. 33. 

(6) M. CoLeTTE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 411. 


Facullé des Sciences mathématiques, 
physiques el naturelles, 
Département de Chimie; poste 232, 
Campus universitaire, 
Tunis, Tunisie. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Fluorures complexes de magnésium et d'uranium. . 
Note (*) de Mlle Simoxe Maravaz, MM. Pau Sairé, Jacques Dixier 
et Pierre Piuriex, présentée par M. Francis Perrin. 


Au cours de l’étude de la corrosion des métaux sous UF, nous avions observé à 
maintes reprises, et dans diverses conditions de réaction des anomalies qui nous 
laissaient supposer l’existence de composés définis inconnus. 

Par réaction directe et totale de lhexafluorure d’uranium sur des métaux 
divalents nous avons pu mettre en évidence, dans des conditions analogues, la 
formation de fluorures complexes du type MH U: F:: (avec M — Cu, Zn, Ni, Mg), 
mais Mg U: F:2 sous UF; à une température supérieure donne un second fluorure 
complexe Mg UF; 


PrépararTion. — Le magnésium finement divisé, 2 à 3 m°/g est mis 
sous UF, à une pression supérieure à 500 Torr, puis porté à une tempé- 
rature de 2400C; les précautions exigées par l’utilisation de l hexafluorure 
dans le cas de cette réaction ne sont pas explicitées ici. 

Le produit de la réaction est bleu turquoise, très hygroscopique, ne 
peut être conservé et manipulé que sous atmosphère rigoureusement 
sèche. 

Maintenu sous UF, à une pression supérieure à 500 Torr et à une tempé- 
rature de 3200C il se transforme en un mélange d’un second complexe 
et d’un sous-fluorure d'uranium, lequel correspond au diagramme d’équi- 
libre d’Agron ('); ainsi à cette température au-dessus de 500 Torr on 
obtiendra &-UF; et au-dessous U.F,. 

Pour isoler le second complexe magnésien on traite le sous-fluorure 
d'uranium par F, ou CIF;:, UF, reformé se volatilise, il reste un produit 
blanc moins hygroscopique que le premier composé fluoré de magnésium 
et d'uranium. 

Ces deux produits chauffés sous vide se décomposent pour donner 


MgF,, UF, et UF. 


IDENTIFICATION. — Le tableau I donne les résultats des analyses 
chimiques. 

Si le premier composé correspond bien à la formule MgU.F,:, il est 
difficile d'associer le second à l’une des deux formules théoriques encadrant 
les valeurs pondérales trouvées; en effet, si le produit contenait un sous- 
fluorure en impureté comme nous serions en droit de le soupçonner nous 
devrions avoir un rapport U"/U' > 0,5, or nous avons dans tous les 
cas des valeurs U'/UT < 0,40; ceci exclut la possibilité de MgUF;; 
d'autre part, et selon cetté même hypothèse, le rapport U'/Mg devrait 
être > 1, ces deux faits excluent la possibilité des deux formules MgUF; 
et MeUF,. 

D’après ces résultats, la valence moyenne de l’uranium engagé est de V 
dans MgU,F,,, et est comprise entre V et VI dans MgUF;, 
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. TABLEAU I 


Teneurs pondérales 





























Formule ——— 2 
du U" U* 
complexe Mg « Urroia) F; UT Mg 
MgU:Fi : | 
Théorique...... 3,4 .…. 65,8 31,3 0,50 2 
Valeurs trouvées . 
moyennes...... 3,5 + 0,07 64,5 + 0,60 30 “+1,50 0,49 + 0,025 1,86 + 0,10 
MgUPF3 : 
Théorique...... 6,15 60,20 33,6. 0,50 1 
MgUF;.... : 
Valeurs trouvées 
moyennes. 6 +0,12 56 +0,6 31,5 +1,5 < 0,40 + 0,02 0,94 + 0,09 
MEUPFs : . 
Théorique....., 5,87 57,4 36,7 0 1 


Les tableaux IL et III donnent les diagrammes Debye-Scherrer. 


TABLEAU II 
MgUFi: 


dix dun I dy I dinky TL dun 





dinky dinxn I I 
6,95 M 3,61 M 2,586 M 2,101 f 1,875 M 1,601 ff 1,395 M 
5,21 ff . 3,40 M 2,547 M 2,081 f 1,782 M. 1,564 M ,359 M 
4,86 TF 3,35 fÎ 2,610 ff 2,056 ff 1,773 ff 1,546 ff 
4,25 TF 3,17 fÎ 2,325 2,008 ff 1,746 M 1,519 M 
3,97 TF 2,90 ff 2,268 M 1,970 £ 1,676 £ 1,502 M 
3,87 Î 2,77 ff 2,215 M 1,930 F 1,654 M 1,474 M 
3,74 f 2,616 £ 2,137 ff 1,899 M 1,618 f 1,425 M 

TABLEAU JIT 

MgUF;... 
dinki) I es N dixkt) I E N dixit I À N 
| d? jé d? HE d 
4,90 F  O0,041649 4 1,934 f  0,2674 26 1,506 £  O0,4351 43 
4,36 TF  0,052605 5 1,900 F 0,2770 27 1,489 f 0,4510 44 
4,00 F 0,0625 6 1,837 Î 0,2963 29 1,472 0,4615 45 
3,48 TF  0,0826 8 1,804 F 0,3073 30 1,458 f 0,4704 46 
2,97 Ê 0,1134 11; 1,774 0,3178 31 1,444 mF 0,4796 47 
2,173 mF 0,1342 13 1,743 ff 0,3292 32 1,425 0,4925 48 
2,63 mF 0,1446 14 1,695 f 0,3481 34 1,398 mF 0,5117 50 
2,543 F 0,1546 15 1,670 F 0,3586 35 1,385 f 0,5213 51 
2,460 îf 0,1652 16 1,648 mkF 0,3682 36 1,372 mF 0,5312 52 
2,390 mF 0,1751 17 1,626 f  0,3782 37 1,359 f  O0,5415 53 
2,323 mF 0,1853 18 1,605 ff 0,3882 38 1,347 mK 0,5511 54 
2,210 F 0,2047 20 1,583 f 0,3991 39 1,320 mF 0G,5739 56 
2,040 f  O0,2403 23 1,565 mF 0,4083 40 1,311 mEF 0,5818 57 
2,016 mF 0,260 24 1,546 mEF O0,4184 41 


1,975 F 0,2564 25 1,526 f 0,4294 42 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) Série C — 957 





Celui de MgU.F;: correspond à une structure d’assez basse symétrie 
et à une grande maille, nous n’avons pas cherché à l’indexer. Celui 
de MgUF;….. présente une suite.de réflexions dont les inverses de carrés 
de distances réticulaires sont proportionnels à une suite de nombres 
entiers qui n’ont pu être indexés ni dans une maille cubique, ni dans une 
maille quadratique ou hexagonale simple. 

L'étude cristallographique de monocristaux serait nécessaire pour déter- 
miner Je système cristallin, leur obtention est fort difficile. 

Les spectres d’absorption dans le proche infrarouge des deux complexes 
présentent une même bande faible à 17 200 À et, pour MgUF;,.. une seule 
forte à 14800 À, pour MgU.F;; une à 14700 À doublée d’une moins 
forte à 14 200 À, cette dernière bande existe aussi dans les composés MU‘F, 


[avec M = NH,, K, Rb ()]. 


Les spectres d'absorption infrarouge donnent des valeurs qui sont 
reportées dans le tableau IV. 


TABLEAU IV 


Composé Fréquences d'absorption (u) 
a — 
MgU:Fi9...... 16,5 (étroite) 19,3 (large) 21,6 (large) 
MgUF:,....... — 19,6 (large) 21,6 (épaulement) 


Les deux corps ont une bande forte commune aux environs de 19,6 p. 
Comme c’est le cas pour les composés MUF, [avec M — Ag, No (‘), (5)]. Le 
dépouillement de ces diagrammes fera l’objet d’une prochaine Note. : 


Les mesures de résonance électronique paramagnétique sur U", effec- 
tuées à la température de l'azote liquide, ont donné une résonance 
à 9000 Gs pour le composé MgUF;.. comme pour les composés MUF, 
[M = Li, Na, Cs (), (*)], tandis qu'aucun signal n’est observé pour le 
composé MgU,F,2. 


La mesure de susceptibilité magnétique de ces deux corps, effectuée 
de 113 à 2930K donne un moment magnétique : 14 = 1,80 + 0,0 par 
ion-uranium {moment correspondant aux complexes U* de type MUF,; 
: [M = NH,, Li (‘)]. | 

’étude thermodynamique de ces composés et, en particulier, l’équi- 
libre MgF./UF,/UF, fera l’objet d’une prochaine Note. nor 


L'examen et la comparaison de ces premiers résultats nous conduisent 
à penser que l’uranium dans ces complexes est engagé sous plusieurs 
valences. En nous référant aux précédents travaux [(*) à (*)] si nous 
admettons que dans MgU.F,, la valence est principalement égale à V, 
conformément aux analyses chimiques, dans MgUF;,. nous devons 
avoir les deux valences V et VI. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les sulfures et séléniures d'uranium et des 
éléments Ca, Sr, Ba, Pb, Eu, de type U,X;, (X —S, Se). Note (*) de 
MM. Rorerr Brocuu, JEax Papiou et Jacques Prier, présentée par 
M. Georges Chaudron. | 


Les composés MU:S; (M — Pb, Eu) et MU,Se; (M = Ca, Sr, Ba, Pb, Eu) ont 
été synthétisés. L'étude sur monocristal de PHU:X;(X = S, Se) confirme que 
la maille est orthorhombique, avec un groupe d’espace probable P 2,22;. L’analogie 
structurale entre U;Se; et MU:Se; est confirmée par l’existence de solutions solides 
continues : M;U:_296: (0 Z x 1). ‘ 


* Dans une Note précédente (')}, nous décrivions les préparations de 
nouveaux sulfures d'uranium et d’éléments alcalino-terreux, de formule 
MU:S, (M — Ca, Sr, Ba); une étude radiocristallographique sur poudre, 
nous avait montré que ces composés étaient de type U:S, (*). Ce travail 
. a été étendu aux sulfures PRU,S,; et EuU,S;, aux séléniures MU.Se; 
(M = Ca, Sr, Ba, Pb, Eu) ainsi qu'aux solutions solides MU; .Se, (0x1). 
4. Surrures MU,S, (M — Pb, Eu). — Les composés PHU,S, et EuU:S, 
sont obtenus par réaction à l’état solide entre les sulfures : MS et US, (f) 
suivant les conditions expérimentales précisées antérieurement ('). EuU.S,; 
se présente sous forme de poudre noire; par contre, PRUS, est constitué 
_ de petits monocristaux à l’éclat métallique. Les diagrammes de diffrac- 
tion X, effectués sur compteur proportionnel, sont identiques à celui 
de SrU,S;. L'étude radiocristallographique d’un monocristal de PEU,S, 
confirme la maille orthorhombique précédemment annoncée pour SrU,S;(*); 
les extinctions systématiques relevées : 


k 00: h=2n+1; 00 !: =2n+i1 


sont compatibles avec le groupe spatial : P 2,22. 

Les valeurs des paramètres cristallins de PRU,S, et EuU,S; ont été 
affinées sur poudre; les densités expérimentales, déterminées par la méthode 
de poussée hydrostatique dans le tétrachlorure de carbone, sont en bon 
accord avec les densités calculées en considérant quatre motifs par 


maille (tableau I). 
TABLEAU I 











a (À) b (À) € (À) deate dexp 
PhD Sue 7,4440,01  8,274+0,01 11,754+0,0% 7,75 7,65 + 0,05 
EuU: $S;:..... 7,44 + 0,01 8,26 + 0,01 11,75 + 0,02 7,25 7,12 + 0,05 
2. Séréniures MU,Se; (M — Ca, Sr, Ba, Eu, Pb). — Les séléniures 


MU;$e; sont préparés à partir des mélanges : MSe + 2 U + 4 Se, pastillés, 
puis placés en tube de silice scellé sous vide; après un traitement de 12h 
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à 6000C, la température est maintenue au-dessus de 8000C pendant 24h. 
Dans cette synthèse, l'emploi de l’uranium ex-hydrure et du sélénium 
est préférable à celui du séléniure USe, (x). Les manipulations sont effec- 
tuées en boîte à argon afin d'éviter toute oxydation de l'uranium. 
- Les séléniures MSe proviennent de l'union directe des éléments 
à 8000C. EuSe est obtenu par action de l'hydrogène sélénié sur Eu:0;, 
à 13000C. . 

Les composés MU:Se; sont noirs et pulvérulents; ils sont beaucoup 
plus altérables à l’air que les sulfures correspondants. 

On peut isoler des monocristaux de PbU;Se;, si la préparation est 
effectuée à 11500C, après montée rapide de la température : leur étude 


Pb,U,,8e, (1) 






(2) 
Ba, U, ,Se, (2) 


8,60 


8,40 
020 0 080 08 4 *% 


Variation du paramètre b en fonction de x. 


montre que la maille est orthorhombique et le groupe spatial P 2,22;, 
comme PbU:S;. On peut alors indexer les diagrammes de poudre des 
séléniures MU:5e:. 

Le tableau IT rassemble les résultats cristallographiques de cette série 
et du séléniure U,Se; orthorhombique ainsi que les densités mesurées 
et calculées avec quatre motifs par maille. 


TABLEAU IT 











a (À) b (À) É € (À) dene | dexp 

U:Se:.........,.. 7,77 + 0,01 8,450 + 0,005 12,26 + 0,02 9,15 9,04 
CaUSe:......... 7,75 + 0,01 8,435 + 0,005 12,26 + 0,02 7,55 7,48 
SrU:Ses.......... 7,79 + 0,01 8,600 + 0,005 12,27 + 0,02 7,74 7,67 
PbU:Ses......... 7,79 + 0,01 8,610 + 0,005 12,27 + 0,02 8,70 8,65 
EuUSe:.......:. 7,79 + 0,01 8,590 + 0,005 12,27 + 0,02 8,27 8,19 
+ 0,005 : 12,33 + 0,02 7,85 7,74 





BaU:$Se;......... 7,86 + 0,01 8,805 


L’analogie structurale entre U,Se; et les séléniures MU;S$e; est confirmée 
par l'existence de solutions solides MU; :5e;. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) . Série .C — 961 





3. Sozurions souines M,U, ,Se; (0 € x 2 1) (M = Ca, Sr, Ba, Pb). — 
Les mélanges : x MSe + (3 — x) U + (5 — x) Se sont traités suivant la: 
méthode décrite au paragraphe 2; les synthèses se font à 8200C pour M — Pb 
et 11800C pour M — Ca, Sr, Ba. : 

‘Les phases obtenues, examinées au compteur proportionnel, révèlent une 
solution solide, orthorhombique et continue entre les limites U;Se; (x = 0). 
et MU;Se; (x = 1). | 

Le paramètre b varie seul en augmentant avec + sauf pour M — Ca, 
par suite de la proximité des rayons de Ca (IT) et de U (IV). La figure 
donne les variations de b pour M = Pb et Ba. 

Il ne nous a pas été possible, en employant les techniques décrites 
ci-dessus, de préparer des. solutions solides entre U,S; et MU,S:. 

Comme un seul uranium du séléniure U,$Se; est substituable par un 
élément M (Pb, Ca, Sr, Ba) et que celui-ci a une préférence marquée pour 
les sites à coordinence 6, il est probable que, dans U;,Se;, un seul uranium 
présente cette coordinence. Les solutions solides s’écriraient alors 
M,U;_,USe;. Une étude structurale actuellement en cours tend à confirmer 
cette hypothèse. 


(*) Séance du 21 février 1972. 
() R. Brocau, J. Papiou et J. PRIGENT, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 809. 
@) M. Picon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 772. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectres des transitions électroniques de quelques 
sulfates et fluorobéryllates du cuivre II. Note (*) de MM. Jrax-Craune 
Tenexac, Maurice Mavmx et Jacques Gurrcnais, présentée par M. Georges 


Chamipetier. 


Les études des spectres de transitions électroniques effectuées par réflectance 
permettent de prévoir un modèle de coordination autour du cuivre dans les 


composés étudiés. 


Une étude précédente (') a permis de mettre en évidence de nouveaux 


fluorobéryllates de cuivre complexe 


L'étude cristallographique a été 


menée à bien pour quatre composés : Cu (en).BeF, ; Cu (NH), BeF,, H,0; 


Cu (1,3 pn):BeF,, H,0 et Cu (1,2 pn):BeF,, HO (en 


Cu (NH:)SO4, H10 (5)... 
Cu (NH:)BeFs, H20 (1)... 


Cu (en:)S0: () de eo nas aliens 
Cu (en);BefF, (1)........,... 


Cu (1,3 pn)SO:, H:0 (°)...… 
Cu (1,3 pnBeF,, H:0 (1)... 
Cu (1,2 pn):S0:, H20 (1)... 


Cu (1,2 pn):BeF;, H20 (1)... 


TABLEAU I 


Données cristallographiques 


Orthorhombique 
P nma 
a — 10,651, b — 7,069, 
c — 11,986 


Orthorhombique 
P cam 
a — 23,942, b = 7,030, 
c = 20,979 


Rhomboédrique P 31 c 
a = 8,960 À, c — 9,597 À 


Rhomboédrique P 31 c 
a = 8,957 À, c — 9,527 À 


Orthorhombique 
P na 2, 
a = 11,747, b = 7,164, 
c = 15,841 


Orthorhombique 
P na 2; 
a — 11,682, b — 7,094, 
c = 16,015 


Orthorhombique 
P cen 
a — 14,17, b — 20,88, 
e — 9,67 


Orthorhombique 
P cen 
a = 14,20, b = 21,09, 
c = 9,572 


éthylènediamine; 


Liaisons Cu—N, : 2,031 À 
Cu—N: : 2,032 
Cu—0: : 2,339 
Cu—O: : 8,475 


Six liaisons 
Cu--N à 2,15 À 





Liaisons Cu—-N, : 2,03 À 
Cu—N: :2,02 
Cu—0; :2,57 
Cu— 0; : 3,34 
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1,2 pn.: 1,2-propanediamine; 1,3 pn : {,3-propanediamine). Les composés 
à anions SO; de même formulation existent et sont isotypes, sauf dans 
le cas de Cu (NH;),S0,, H:0. On connaît, d’autre part, la structure 
de Cu(en);:S80, (*)}, Cu (1,3 pn):S0,, H0 (°) et Cu (NH;),50,, HO (‘) 
{tableau T). 

Les spectres de transitions électroniques de ces composés ont été effectués 
sur des poudres microcristallines, par réflectance, selon la méthode habi- 
tuelle (*). Le tableau II rassemble les résultats obtenus pour les sept 
composés étudiés. Les courbes correspondantes ont l’aspect prévisible 
pour des composés de coordination du cuivre. 


TABLEAU IT 
Spectres électroniques (+ em 'x 10) 


Cu (NH: BeF:, HO... 6,54)  8,1() 17,9 (MF)  40,5(TTE) 


Qu (en) SOs. 8,6 (f) 15,75(MF)  41,7(TTF) 
Cu (en)Be;F4............ 6,6(ep) 8,8(f) 15,9 (MF) 36 (TTF) 
 Cu(i,8pnhSO:, H0.... 6,4()  8,4() 18,8 (MF) 37 (TTF) 
Cu (1,3 pnhkBeF:, H:0... 6,2(1)  8,3.(f) 19,2 (MF) 41,6 (TTF) 
Cu (1,2 pnhSO:, H:10.... 6,6(f)  8,3(1) 18,2 (MF) 42 (TTF) 


Cu (1,2 pnhBeF:, HO... 6,641)  6,9(ep)  8,5(1) 18,6 (MF) 39,2(TTF) 


f, faible; ep épaulement; TTF, très forte; MF moyennement forte. 


Si nous considérons les composés Cu (en),AX, (AX, — BeF, ou SO), 
nous savons que le cuivre est entouré par six atomes d’azote (*), tous 
à la même distance. La symétrie du complexe est une symétrie D:. 


Or, on sait que lorsqu'on passe d’une symétrie O, à une symétrie D;, les 
3 3 
termes se divisent suivant : 


2, + ?T:, > ?Ai + 2°E. 


On doit donc avoir dans notre cas deux transitions : 


A; <?E, ?E <-?E, 


En fait, on observe une large bande asymétrique d-d dont le maximum 
est situé à 15 750 cm" pour le sulfate et 15 900 cm ' pour le fluoro- 
béryllate. On voit donc que l'élargissement asymétrique de la bande, 
dans un cas où il n’y a pas d’effet Jahn-Teller apparent (pas de distorsion 
dans les distances de liaison), est dû à la présence de deux transitions 
électroniques provenant d’un abaissement de symétrie de l’ion métallique 
coordonné. 

La position du maximum d'absorption dans cet exemple, où l’on a une 
coordinence 6 véritable assurée par six atomes d’azote, est comparable 
à celui obtenu pour Cu (NH.);° (°). 


964 -—— Série C : org . G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) 





En ce qui concerne les composés Cu {1,3 pn):S0,, H,0 l’environnement 
du cuivre est formé de quatre atomes d’azote dans un plan et de deux 
atomes d'oxygène aux distances de 2,57 et 3,34 À. À la vue de ces résul- 
tats, on à ici une coordination pyramidale à base carrée établie avec 
quatre atomes d’azote et un atome d'oxygène. La symétrie est abaissée 
à C;. et l'éclatement des niveaux est le suivant : : 


EE, + Es + °A; +2B, +?B, + 2E. 
On devrait donc observer trois transitions : 
A <-:B;, B: <— #B;, E <_°B,, 


En fait, on obtient des bandes asymétriques dont le maximum se situe 
à 18 800 cm ' pour le sulfate et 19200 em ! pour le fluorobéryllate, 
On peut comparer ces résultats avec ceux d’'Hathaway (*) pour certains 
composés parmi lesquels Cu (en): (NO;): dont la structure montre que la 
coordinence autour du cuivre est semblable. 

Les composés Cu (1,2 pn): AX;, H:0 dont on ne connaît pas la struc- 
ture cristalline complète présentent une bande de même allure dont le 
maximum est situé à 18200 cm! pour AX,=— SO, et 18 600 cm°' 
pour AX,; — BeF,. Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus pour 
le complexe avec la 1,3-propanediamine. Les valeurs étant du même ordre 
de grandeur, on peut s'attendre à trouver ici une coordination voisine 
de celle que l’on a pour Cu (1,3 pn);: AX,, H:0. 

Le  fluorobéryllate de tétramine-cuivre [IT monohydrate dont la 
structure n’est pas encore connue présente une bande asymétrique 
à 17 900 em°*. Or, pour Cu (NH), SO,, H:0 composé dont la coordinence 
autour du cuivre est assurée par quatre atomes d’azote et deux atomes 
d'oxygène, [Tomlinson et Hathaway (‘)] obtiennent deux transitions 
à 14000 et 17 500 cm", résultat à rapprocher de celui obtenu pour le 
fluorobéryllate. 

Bien que les deux composés soient cristallographiquement distincts 
on a donc tout lieu de penser que les motifs de coordination autour de 
lion métallique présentent un arrangement semblable. 

Krishnamurphy et Schaap (*) ont proposé une méthode de caleul 
simplifiée qui permet de prévoir la valeur des transitions électroniques 
pour les complexes en d' et d°’. Cette méthode applicable dans le cas du 
cuivre a donc été essayée pour Cu (1,3 pn): AX., H,0 (AX, — S0, 
ou BeF,). Ces deux composés étant isotypes ('), les structures doivent 
‘ être voisines. L'étude structurale aux rayons X du sulfate (*} a montré 
que la coordination autour du cuivre était 4 + 1, les distances de liaison 
étant Cu-N = 2 À, Cu-O = 2,57 À. On peut considérer que lon a une 
pyramide à base carrée, de symétrie C, et conduire les calculs avec ce 
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modèle en utilisant les Dg obtenus par Roos (*°) pour les deux octaèdres 
Cu (NH), et Cu (H:0);. 

On obtient ainsi pour les transitions électroniques attendues dans 
ce cas, les valeurs suivantes : 


v, — 8 990 cm", 
y, = 15 599 cm, 
Vs = 17 710 em-". 


Compte tenu de la forme des spectres d'absorption, qui présentent une 
large bande asymétrique, on peut considérer que les valeurs mesurées des” 
maximums des courbes d'absorption, 18 800 em ! et 19 200 em”! respeeti- 
vement pour Cu (1,2 pn): S0,, H:0 et Cu (1,3 pn): BeF,, H:0, sont en 
assez bon accord avec ces calculs. Un calcul analogue relatif à un octaëdre 
déformé du type trans MX;Y: conduit à des valeurs qui sont en moins 
bon accord avec l’expérience. Il nous paraît donc plus logique d’opter 
pour la solution pyramide à base carrée MX,Y d'autant plus que la 
sixième distance M-Y est trop importante pour être considérée comme 
une liaison véritable. 


*) Séance du 21 février 1972. 
1) J. Cr. TEDENAC, L. Cor et M. MauRIN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (sous presse). 
D. L. Cuzzen et E. C. LINGAFELTER, /norg. Chem., 9, (8), 1970, p. 1858. 

B. Morosin et J. HowaTson, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 2062. 

B. Morosin, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 19. 
M. A. BuHannic et J. E. GuercHais, Revue Chim. min., 8, 1971, p. 111; Bull. Soc. 
. chim. Fr., 1971, p. 408. 

(5) H. Ezxor et J. HATHAwWAY, Inorg. Chem., 5, (5), 1966, p. 885. 

(7) J. HaTHawAY, D. E. BizLiNG, P. Nicuozzs et L. M. ProcrEr, J. Chem. Soc., (A), 
1969, p. 319. 

() À. À. G. ToMLINSON, J.. HarTHAWAY, D. E. BizuiNG et P. NicHoLzs, J. Chem. Soc., 
(A), 1969, p. 65. 

() R. KrisaNamurpuY et W. B. Scrraap, J. Chem. Education, 46, (12), 1969, p. 799. 

(°) B. Roos, Acta Chem. Scand., 20, (6), 1969, p. 1673. 
(9) R. Ucaza, L. LERNMETTI, S. LUNDELL et P. VAANANEN, Suomen Kem., B, 41, 1968, 
p. 10. 


() 
6) 
6) 
) 
() 


5 


J.-C. T. et M. M: : 
Laboraloire de Chimie minérale C, 
Université 
des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault; 


JG" 

Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E. R. des Sciences, 
Université de Bretagne Occidentale, 
avenue Victor-Le-Gorgeu, 

29 N-Brest, Finistère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction de cycle en série spiro- 
bicyclique. Note (*) de M. Gérarn Gausni, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les acétals spirobicycliques de cyclopropanones réagissent facilement avec 
les acides et les halogènes avec réduction de cycle par lintermédiaire du grou- 
pement dioxolanne et du cycle cyclopropanique 


0——Ct; . Y 
CCH,on | EYE X —— (CH, 
O—C; C-OCH,CH, X 


| 
0 


Nous avons montré (') que les dioxa-4.7 spiro [2.4] heptanc réagissent 
avec un certain nombre de réactifs non seulement par coupure du cycle 
cyclopropanique mais également par réarrangement du groupement 
dioxolanne (schéma 1). 

RQ Re R, 
CUS 
LT +Y -X —— Y- 


3 

[ Il 
GC —C—0CHCHeX 
0—CH, k 


Dre 
RS Re 
Schéma 1 


Il nous a paru intéressant d’étudier cette réaction en série spirobicy- 
clique. En effet les composés bicycliques réagissent avec certains dérivés 
électrophiles soit par l'intermédiaire d’une liaison commune aux deux 
cycles (coupure interne) soit par l’intermédiaire des deux autres liaisons 
cyclopropaniques (*) (coupure externe, schéma 2). 


CCHL)n = X ——————> (CH > +ccH,)n 
: X 


Schéma 2 


CHeX 


L'objet de notre travail a été vérifier si les acétals de cyclopropanones 
dans une structure spirobicyclique gardaient leurs propriétés vis-à-vis de 
composés électrophiles. Dans ces conditions l'ouverture du cyele cyclo- 
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propanique serait orientée et seule la coupure externe serait observée. 
Pour cette étude nous avons synthétisé le spiro[bicyclo-(3.1.0)hexane-6.2’ 
dioxolanne-1’, 3] (n—3) et le spirofbicyclo-(4.1.0) heptane-7.2” 
dioxolanne-1’, 3/1 (n = 4; Éo,, — 54; ni = 1,4778) facilement obtenus 
à partir de l’action des acétals #, a/-dibromés sur la aujourd’hui (‘) 
magnésium dans le tétrahydrofuranne. Ces composés en solution dans l’éther 
ou le tétrachlorure de carbone réagissent facilement avec les acides et les 
halogènes (schéma 8). Contrairement aux composés bicyeliques non fonc- 
tionnels, seule la coupure externe des liaisons cyclopropaniques est 
obtenue. On observe également un réarrangement au niveau du groupement 
dioxolanne comparable à celui obtenu à partir des acétals de cétènes (°). 


De Y 
. S —_—— ( CH,)n 
CCH,>n X +Y-X tete 
C-0CH,CH,X 
0—CH,, : FrOCileule 


0 
Schéma 3 


La structure des composés obtenus (voir tableau) a été déterminée 
par analyse centésimale, spectrographie infrarouge (présence d’une forte 


TABLEAU 


Produits obtenus 





Y 
B—CHa CHAN 
con | c-0CHCH,X É Rat 
, Cke Y—X Ù (eC/mm Hg) ñj, (%) 
Br—Br | : 
Hdi ee HAnel Er 105/0,0s 1,5156/: . 90 
L (0,1 g/em?) à 0e | 
n=4........ H--Br Y=H, X=Br 72/00 * 1,4843/»; 80 
{ H—OH | 
Ne Brie aus | IR 120 | Y=H, X = OH 90/6, 1,4600/:: 75 
12h à 80 . 
n==3........ H—CI Y=H, X=CI 52/6, 0: 1,4619/» 90 
: | 
Ô Il /Ü 
Y=H } _ 
SR neo AO Ée f . 712, 
n Ho C CH, | X = CLCH_-CO0- | 115/6,03 1,4719/1 85 
HON v=H 
HE te — CH: j a x : 
, JTE À x _cH.-co0- 90/6, 03 1,4487/ 90 


absorption correspondant au groupement carbonyle) et spectrographie 
de résonance magnétique nucléaire (déplacements et intégrations des 
différents protons). 
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Cette réaction, effectuée à partir de nouveaux exemples en série spiro- 
bicyclique constitue une intéressante méthode de réduction de cycle. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

() G. Griusrr, Complies rendus, 273, série C, 1971, p. 257. 

@) R. T. La Lonpe et M. À. Togtas, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4068. 

() R. T. La LonDe et À, D. Duggozt, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2657. 

(*) G. GrusrTti, CL. MoRALES et CL. FEUGEAS, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 165. 
) S. M. Mc Ezvaix et R. E. SraRM, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4571. 

(6) J. B. HeNpricksoN et R. K. BorckMAN, J. Amer. Chem. Soc., 93, 197 1, p. 4491. 


Département de Chimie organique, 
Université de Provence, 
Centre Saint-Térôme, 
13-Marseille, 13°, 

Bouches - du - Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions en milieux hyperacides. Isomérisation 
sélective de l’équiline en milieu acide ou hyperacide. Note (*) de MM. Jrax- 
Craune Jacquess, Guy dorx et Jrax-Pirrre GEssox, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. | 


Le traitement de l’équiline I par l’acide fluorhydrique anhydre ou un système 
hyperacide approprié, conduit sélectivement, suivant la température, à IV ou V. 
A — 309C, la protonation de la double liaison est irréversible et le piégeage de l’ion 
carbonium intermédiaire fournit IV. A 00C, l’oléfine IV, libérée dans le milieu, subit 
une nouvelle protonation pour conduire à V. 


2 


Dans des études antérieures [(‘), (?)] il a été montré que le traitement 
acide (acide acétique, acide chlorhydrique) de l’équiline I conduit à un 
mélange complexe contenant les oléfines IT III, IV et V. Ce résultat est 
probablement la conséquence d’un mécanisme opérant par des proto- 
nations et des déprotonations successives, conduisant à un mélange 
d’oléfines, pratiquement en équilibre thermodynamique. 

Dans le cadre d’études générales entreprises dans le Laboratoire sur 
les réactions en milieux acide ou hyperacide (*), nous avons étudié l’iso- 
mérisation de l’équiline T dans l’acide fluorhydrique anhydre, et dans les 
systèmes hyperacides (HF-SbF;) et (HSO,F-SbF;). 

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
Température Composé obtenu (%) 
Acide utilisé (eC) ‘ (FF) 

FRE a mate EN ES Fans de ou 00 
i 0 V (100) 
—30 IV (100) 

CHESSDP EC) en re sauté de 0 { Mélange complexe 

{ contenant V+... 

(HSO:F-SDF;) (M) eee MEN Le FOUR 190) 

l 0 V (100) 


(*) Rapport molaire HF/SbF,; = 12 et SbF;/stéroïde — 10. 
(*) Rapport molaire HSO:F/SbF; = 2 et SbF:/stéroïde — 10. 
(***) Après piégeage dans des conditions déjà décrites (:). 


Il apparaît que, dans les trois systèmes utilisés ici, on peut réaliser 
une isomérisation beaucoup plus sélective que celles faites antérieurement 
et que, pour un milieu donné, le cours de la réaction dépend de la tempé- 
rature. Nous interprétons ceci comme étant dû au fait que, quand celle-ci 
s'élève, les processus d'échange avec le milieu s’accélèrent et qu’une 
déprotonation est alors possible (‘). 

C. R., 1972, 1er Semesire. (T. 274, N° 10.) Série C — 62 
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À basse température, la protonation de la double liaison conduit 
à l'ion VI qui, par piégeage, pourrait conduire directement à IV. Mais 
il est plus vraisemblable que, dans le milieu, VI s’isomérise en VII, plus 
stable, par migration 1,2 d’hydrure : la déprotonation se ferait alors 
exclusivement vers la position 8 (‘). 





Quand la température s'élève, et même à — 300C dans le système 
(HSO.,F-SbF;), la déprotonation de VIT (ou, éventuellement, VI) a lieu 
dans le milieu. La fixation d’un proton en 85 sur IV formant VIII 
stabilisé par résonance, qui, au piégeagé, donne V [{*), {*)]. Ce mécanisme 
est corroboré par le fait que IV, placé dans l’un quelconque des systèmes 
acides, et quelle que soit la température, redonne quantitativement V. 

La réaction n’est complexe qu'avec le système (HF-SbF;) et à OC. 
Le spectre de RMN du brut réactionnel obtenu montre la présence de 
dérivés 14 5 H, et (ou) d’oléfines A (8-14). Dans ce système, les protonations 
au niveau du cycle A (*) doivent déstabiliser la charge positive résultant 
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de la protonation de la double liaison A(8-9). Cette accumulation de 
charges positives doit favoriser les déprotonations et le déplacement de 
charge vers la position 14. 

La remarquable sélectivité de la déprotonation de VIT {vers 8) et 
de VIII (vers 11) est comparable à celle observée dans l’oxydation par 
la D. D. Q. ou le chloranile de l’estrone et ses isomères, réaction dans 
laquelle l’intermédiaire postulé est un cation benzylique [(*), (}]. 

Nos résultats sont à rapprocher de ceux obtenus lors de l’étude de 
réarrangements spinaux (*) dans l’acide fluorhydrique. Dans ces milieux, 
à basse température, la protonation est irréversible (*), les carbocations 
formés évoluant vers la position la plus stable. 

Plus généralement, l’utilisation de tels milieux, plutôt que les acides 
classiques, doit permettre de réaliser des isomérisations sélectives, ne condui- 
sant pas nécessairement aux oléfines les plus stables. 


Séance du 21 février 1972. 
D. BANES, J, CaroL et E. O. HAENNI, J. Biol. Chem., 187, 1950, p. 557. 
D. BANES et J. Caro1, J,. Biol. Chem., 204, 1953, p. 509. 
J. P. GEsson, J. C. Jacquesy et R. JacQuEsv, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4733. 
(*) Nous ne considérerons ici que l’ion carbonium résultant de la protonation de la 
double liaison, les autres protonations pouvant avoir lieu sur le substrat étant réversibles, 
même à basse température. 
6) L. RE, Brevet français Fr I 488.940. 
(6) W. H. W. Lunx et E. Farkas, Tetrahedron, 24, 1968, p. 6773. 
() W. Brown, J, W. A. FiNDLAy et A. B. TuRNER, Chem. Comm., 1968, p. 10. 
(5) J. WaGNon, J. C. JacquEsy et J. LevisALLes, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 670. 
(*) J. P. BERTHELOT et J. LEvisALLES, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1888. 


(*) 
(1) 
(©) 
() 


Laboratoire de Chimie XII, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de la réduction des alcoylidène- 
cyanacétate et -malononitrile par les réactifs organomagnésiens. Note (*) 
de MM. Daxiez Casarer, Georces Perruisor et Zourax WELvarr, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


La réduction des tert. butyl-4 cyclohexylidène malononitrile et cyanacétate par 

les réactifs organomagnésiens conduit à une même proportion de composés cis et 

‘trans, ce qui permet d'admettre que les deux réactions impliquent le même méca- 
nisme. 


En étudiant l’induction asymétrique de la réduction des alcoylidène 
malonate et malononitrile par un réactif organomagnésien chiral, nous 
avons montré, en accord avec des hypothèses antérieures (') que la réduc- 
tion de ces deux composés s’effectuait par deux mécanismes très diffé- 
rents [(°), (°)]. | 

— par un mécanisme non cyclique dans le cas du malononitrile; 


— par un mécanisme cyclique à huit centres dans le cas du malonate. 


Et 
> LT + Ce 
ANA TS +. Lo 0Et 

H Y 
» 0) [à 
| DCE 
ne C AR 
PS N 
| ve 
Schéma 1 Schéma 2 


s 


Ces deux mécanismes ont des conséquences stéréochimiques très diffé- 
rentes dues au fait que dans un cas, le magnésien est orienté vers l’ester 
avec lequel il peut se complexer (schéma 2) tandis que dans l’autre cas, 
l'orientation du magnésien est opposée, ceci à cause des facteurs de répul- 
sion polaires (schéma 1). 


À priori, en ce qui concerne la réduction de l’alcoylidène cyanacétate, 
on ne pouvait pas savoir si la réduction a lieu par le seul mécanisme non 
cyclique précédemment proposé [(*), (*)], ou avec la participation concom- 
mittante du mécanisme cyclique à huit centres. Pour répondre à cette 
question, nous avons examiné la stéréochimie de la réduction du tert.- 
butyl-4 cyclohexylidène malononitrile, et l’avons comparée à celle connue 
du cyanacétate correspondant (‘). En effet, les résultats stéréochimiques 
doivent être trés différents selon le mécanisme cyclique ou non cyclique 
de la réduction. 
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Dans l’état de transition non cyclique, du fait que les réactifs sont orientés 
par les facteurs polaires, le carbone 1 du réactif organomagnésien sur lequel 
se développe une charge négative dans l’état de transition doit être le plus 
éloigné possible de la fonction nitrile riche en électrons. Une telle orientation 
représentée par le schéma 3 montre la proximité du carbone 1 et du cycle 
cyclohexanique et bien que pour l’attaque axiale et l’attaque équatoriale 
les interactions soient de nature différente {*), dans les deux cas l’encom- 
brement des substituants du carbone 1, R, et R, doit jouer un rôle notable 
sur le déroulement stérique de la réaction. 


CN 
Ra = 0 
XM r Ÿ CN 
g Nc Cr Re 
FX 
R Re de 
! _ EN Ri LE R; 
CN RD Re 
He Max 
Attaque axiale Attaque”équatoriale 
Schéma 3 


Par contre, si nous envisageons la réduction de l’alcoylidène cyanacétate 
par un mécanisme cyclique à huit centres, d’après les arguments invoqués 
précédemment, les états de transition peuvent être représentés selon 
le schéma 4. 


R' 
CN 1 
| nd | At 
F0 c; 
H © Ra. Max 
| R: # ë Cap Fi 
CET 2 Migx | 2 | 
LA dd H C—DEt 
2 LN E 2 
R: R; ; ar 
1 CN 
Attaque équatoriale Attaque axiale 
Schéma 4 


Ces schémas indiquent que pour un tel mécanisme les substituants du 
carbone 1 sont suffisamment loin de la molécule pour ne pas avoir d’influence 
sur le cours stéréochimique de la réduction, et la stéréochimie de cette 
réduction serait notablement différente de celle du dinitrile, en fonction des 
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Mn à du carbone 4 du réactif organomagnésien. Les résultats 
obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


R de RMgCI tert.-butyl i-propyl cyclohexyl 


Le NC) 41/59 27/73 33/67 
N 7 NooEt Un 2 


CS . 
RCD L 38/62 28/72 38/62 


(#) Voir (*). 


On voit qu'aux erreurs expérimentales près, la stéréochimie de la réduc- 
tion des deux composés est identique. Ces résultats permettent d’exclure 
la participation notable d’un mécanisme cyclique à huit centres lors de 
la réduction de l’alcoylidène cyanacétate. Par conséquent, nous pouvons 
conclure que la réduction de l’alcoylidène cyanacétate comme celle de 
l’alcoylidène malononitrile s’effectue par un mécanisme non eyelique 
avec orientation polaire des réactifs dans l’état de transition. 


(#) Séance du 21 février 1972. 

(:) G. A. HoLMBERG, E. VIRTANEN et T. BAcKksTroM, Acta Chem. Scand., 28, 1969, 
p. 1304. 

(@) D. CABARET et Z. WELVART, Chem. Comm., 1970, p. 1064. 

() D. CABARET et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. (à paraître). 

(*) C. AMSTERDAMSKY; G. CHAUVIÈRE et Z. WELvART, Bull. Soc. chim., 1968, p. 4859. 

Dans ce travail, certains arguments suggéraient déjà l’importance du mécanisme 
non cylique. Cependant l’induction asymétrique observée lors de la réduction du malonate 
reposait le problème. 

(6) D. CABARET, G. CHAUVIÈRE et Z. WELvVART, Tetrahedron Letters, 1968, p. 549. 

(5) M. CHEeREsT et H. FELKIN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2205. 


‘Groupe de Recherches n° 12, 
C.N.R.S., 
B. P. 28, 
94-Thiais, Val-de-Marne. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) . . Série GC — 975 





CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’amines alléniques primaires. 
Note (*) de MM. Jeax-Pixrre Durcère, Bernarp Raconxer, Maurice 


SaxTeLui et Marcez Berrraxp, présentée par M. Henri Normant. 


‘ Deux méthodes classiques d’obtention d’amines -primaires ont été appliquées 
à la synthèse d’amines $-alléniques primaires. 

Elles ont permis d’obtenir huit amines dont les propriétés spectrales sont 
brièvement résumées. 


La réduction des azido-énynes par LiAIH, (') ne pouvant être utilisée 
pour la synthèse des amines G-alléniques ramifiées, nous avons été amenés 
à rechercher d’autres voies d’accès à ces composés. Nous exposons ici 
quelques résultats obtenus en faisant appel à deux réactions bien connues 
pour donner des amines primaires : la réduction des oximes et la réaction 
de Gabriel. 

Les réactifs nécessaires (tosylates G-alléniques ou oximes de cétones 
3-alléniques peuvent être aisément préparés suivant le schéma 1. 

Avec 


r'R? R r2 | 
if 3 AC20 RE LiAIH 4 
HC=C-—C-C=CH-R — HCSC-C=C-CHRÈ — > 
OH AcOH OAc 
1a,2a,3a,4a,5a re 1b,2b,3b,4b,5b,6b, 
R'r? 


l 
CH=C=C-CH-CH- RÔ 
por OTs 
fr? Q 1d, 2d,3d,4d,5d,6d, 
CHF C=C- CH cH-RŸ 


Ne A ee fi n° 
ecsesesste À cHxc=C-CH- CR CHF C= C-CH-ç-R° 
NoH 
le, 4e, 5e,6e, 1F,4#F,5f, 6F, 
Schéma 1 


R'=R'=H, R'= CH: (ab,cd,e,f); R'=CH, R'=R'=H (20, b,e, d,e); 
R'=R'=CH, R'=H (8a,b,c,d); R'=R'=R=CH, (4a,b,c,d,e, f); 
R' et R° CH;-—(CHi);—CHi—, R° = CH: (5 a, b, c, d, e, f): 
R'=CH, R?=R— CH; —(CH)—CH— (6 a, b, e, d, e, f). 











Les alcools primaires 2 c et 8 c oxydés par CrO, donnent un mélange 
d’aldéhyde et d’acide 5-allénique dans lequel ce dernier prédomine. 


a. Mérnone De Gagrier. — La méthode de Gabriel modifiée par 
Sheehan et Bolhofer (*) est applicable aux tosylates B-alléniques. On 
obtient aisément des amines primaires avec un rendement global voisin 


de 60 %, (schéma 2). 
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Deux échecs ont néanmoins été enregistrés avec les tosylates cycliques 5 d 
et 6 d qui n’ont pas réagi avec le phtalimide potassé. L’encombrement 
stérique du carbone fonctionnel rend vraisemblablement difficile l'attaque 
par un réactif aussi volumineux que l’anion phtalimide. 

Par contre, la préparation des amines y-alléniques est possible par ce 
procédé. Ainsi l’amine y-allénique 7 g peut être obtenue en traitant le 
tosylate Y-allénique correspondant 7 d (*) (schéma 2). 


R! R2 - R' RÈ 
l 1 1) Phtalimid s/DM ji | 
CHE CEC-CH-CH-RÔ me LL 0e CH7C=C-CH-CH-R° 
ÔTs NE, NH 
id,2d,3d,4d 19,29,939,#g 


CHs 1) Phtolimide |! CH3 
=C-CH-CHy-CHy-CH-CHo PSE E OME0 DMSO_P=c=CH-CHz-CHar CH CHa 
H 0 2JH2N-NH> CC 
CH à Ts }H2 2 H3 7e NH 
Schéma 2 
b. Répucrion Des ox1IMEs. — La réduction des oximes par l’alane, 


obtenu en faisant réagir 3 moles de LiAIH, sur une mole de AICI, (*) 
conduit quantitativement aux amines alléniques (schéma 3) alors que leur 
réduction par LiAIH, au reflux de l’éther ou même du THF n’est généra- 
lement pas possible. Le seul résultat positif concerne l’oxime 6 f qui est 
réduite en amine 6 g trans, alors que la réduction par l’alane donne uni- 
quement l’isomère cis (schéma 3). Ce résultat d’un réel intérêt sur le plan 
synthétique est en accord avec des observations relatives à la réduction 
des oximes de cyclohexanones substituées (°). 


R' Rè R' R£ 
l I Li LI 
CHEC=C-CH-C-RŸ — TE cHyc-C-CH-CH-R? 
AICI 
NOH à NH 
1F,4f, 5f, 6F 19,4g,5g,6g cis 
L 
L 
NH 
6g trans 
7 _HAH, 
NOH 
TL 
LiAIH4 | 
7. AIEIS ' 6g cis 
Schéma 3 


- PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET DONNÉES SPECTRALES DES AMINES ALLÉ- 
NIQUES. — Les propriétés physiques des amines 1 g, 2 g et 3 g ont été 
publiées (°). Celles des amines 4 g, 5 g, 6 g cis et trans et 7 g sont rassem- 
blées dans le tableau. 


É 


RMN (en parties 


par million, référence interne TMS) 








À 
(eC/mmH£g) H, H; He H; H: Hs 
PHaC cHg 46/: 4,47 1,63 - 0,92 2,78 1,02 
H)C= C= Lu CH -CH- cHÊ Multiplet Triplet Doublet Quintuplet Doublet 
de Ju = 3 Hz Ja = 3 Hz Ja = 6,2Hz Jer = Je J're = 6 Hz 
4g Ê | due = 1,8 Hz — 6 Hz 
à { 51/0, 4,48 — 2,92 1,02 
(le L CH; | Multiplet Quintuplet ‘Doublet - _ 
ci _NBe < Ju = (Jaehax Je = 6 Hz Jeu = 6 Hz 
ee à | = 3,2 Hz —“Jj; 
Sg Hb Hc CH5 | (Jac)sa = 1 ,3 Hz 
cis 48/0, 4,42 1,60 3,02 - - - 
Quintuplet Triplet Massif 
. Job = Jac Ja = 3 Hz largeur à 
He T° = 3 Hz mi-hauteur 
Ÿ | = 
K à = 7 Hz 
Ni. CHE trans 51/04 4,62 1,72 3,30 2 £ £ 
Hq Quadruplet Triplet Massif - _ — 
P 
6g dédoublé Ju =3,2Hz largeur à 
Ja = 38,2 Hz mi-hauteur 
Jae = 1,0 Hz — 16 Hz 
cH 4 60/; 1,60 4,75 — - 2,78 0,96 
de é b NH | Doublet Septuplet Quadruplet Doublet 
/ 5 Ju = 2,7 Hz détriplé détriplé Jer = 6,047: 
CH; Che CH CH à | 
7g ds £ 3 Jei = Jes 
| = 6,0 Hz 





(GL6T sretu 9) #27 ‘3 ‘SHC "98 "PRIV ‘UD 


ZLL6 — 9 8H9S 
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On note en infrarouge les bandes caractéristiques attribuables à la 
fonction amine primaire (°) et à l’enchaînement allénique 


vyn — 3 390-3 300 cm! (F), nu de 1590 à 1600 em-1(F), 
vas (C=C=CH:) à 1960cm—'(F) et  W(—C—CH:) à 850cm-' (FF). 


Ce même tableau résumé également les données RMN relatives aux 
amines 4 g, 5 g, 6 g cis et trans, et 7 g. 

L'ensemble des trois méthodes maintenant disponibles devrait permettre 
de solutionner les problèmes posés par la synthèse d’amines + ou G-allé- 
niques primaires diversement substituées. 


(+) Séance du 31 janvier 1972. 

() J. P. DuzcÈèrEe, M. SANTELLI et M. BERTRAND, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 585. 

() J. C. SHEEHAN et W. À. Boznorrer, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2786. 

() B. RAGoNNET Thèse de Spécialité, Marseille, 1971. 

() M. N. Rerick, GC. H. TROTTIER, R. A. DaAIGNAULT et J. D. DEFCE, Tetrahedron 
letters, 1963, p. 629. 

G) E. L. Eure, Rec. Chem. Progr., 22, 1961, p. 130. 

(6) C. N. R. Rao, Chemical Applications of infrared spectroscopy, Ed. Academic Press, 
1963, p. 247. 


Laboratoire 
de Synthèse organique À, 
Faculté des Sciences, 
Aix-Marseille, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Deutérioformylation de diaryl-2.5  tri- 
thia-1.6.6 a S'' pentalènes et conversion des aldéhydes résultants en aryl-3 
(aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3)-2 deutério-l oxo-3 propanals. Spectres 
de RMN. Note (*) de MM. Jrax Biexesar et Hervé Quiniou, présentée 
par M. Henri Normant. 


La deutérioformylation de diaryl-2.5 trithia-1.6.6 a S!Y pentalènes conduit aux 
trithiapentalène-deutériocarbaldéhydes-3 convertibles, par l’intermédiaire d’acétate 
mercurique ou d’acide peracétique, en aryl-3 (aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-8)-2 
deutério-1 oxo-3 propanals. La comparaison des spectres de RMN de ces composés 
à ceux de leurs homologues respectifs non deutériés permet de différencier les 
signaux des hydrogènes trithiapentalénique et aldéhydique, de préciser l’attri- 
bution des signaux des dithiolylidène-2 oxo-3 propanals présents sous deux formes 
isomères. 


À. Diarvz - 2.5 rriruia - 1.6.6 a S" PENTALÈNE DEUTÉRIOCARBAL- 
DÉHYDES-3. — Dans deux Notes antérieures, nous décrivions, entre autres, 
les réactions de formylation du bis (p-tolyl)-2.5 trithia-1.6.6 à S" penta- 
lène (‘) et du p-anisyl-2 phényl-5 trithia-1.6.6 a S" pentalène (*). Les 
aldéhydes obtenus présentent la structure (I) : 


S— S——5s 





(D 


(I a) Ar — Ar’ — p-CH:CG EL; ; 
(ob) Ar= CH, Ar = p-CH:0GH. 


Sur les spectres de RMN, nous relevons deux signaux situés vers 
9-10.107° attribuables à l'hydrogène aldéhydique et à l’hydrogène direc- 
tement lié au squelette trithiapentalénique en position 4. 

En vue de distinguer ces deux signaux, nous avons préparé les homo- 
logues deutériés (IT) des composés (1) en utilisant le diméthylforma- 
mide-d:, le mode opératoire étant par ailleurs identique à celui déjà 


3 


indiqué (?) : 








S S__— _S 
CCD), NCDO, POCL 
NS A {o-dichlorobenzëne ) 
Ar AE | A 
H H 
QT) 


. (II a) Ar = Ar’ — p-CH;GH, ; 
(T5) Ar—CHs, Ar = p-CH:,OCH.. 
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TABLEAU I 





Composés (I a) (II a) (I b) (II b) 
Re 0 { H aldéhydique......... 54. 0:04 - 9,84 _ 
(CDGL) | H trithiapentalénique..... 10,03 10,05 10,04 10,04 


Le signal situé vers les champs forts disparaît sur les spectres des 
composés (IT) et peut donc être attribué au proton aldéhydique (tableau T). 

B. Arvz-3 (arvL-5 piTHioLe-1.2 YLIDÈNE-3)-2 DEUTÉRIO-1 0x0-3 pro- 
PANALS. — Nous avons déjà décrit (*) la préparation des composés (III) 
par plusieurs voies différentes. Ces composés sont accessibles, notamment, 
à partir des aldéhydes (1) que l’on traite, soit par l’acétate mercurique 
dans l’acide acétique, soit par l’acide peracétique dans l’acétone : 





S S re) 
(CH, C00) Hg Ke 
Ar’ où CH3C0,H AË NS Ar/CH) 
! 
oh car’) 
(ID) 





Glla) Ar = Ar = p-CH,CH; 
(IIb) Ar = CH, . Ar = p-CH:0GHi; 
(IIIe) Ar —p-CH;OGH, Ar = CH. 


Nous avons déjà mentionné (*) que les spectres de RMN de (TI) font 
_apparaître, dans la région des 9-10.10 *, quatre signaux sans couplage 
apparent et les avons attribués à la présence d’un couple d’isomères. 

Pour préciser l'attribution de ces signaux, nous avons converti les tri- 
thiapentalène-deutériocarbaldéhydes (II) en cétoaldéhydes (IV) : 


CCH3 CO0 2 Hg 
——————— "2e 
CCH3 COOH » 


Fr” 





(Ii) | | (IV) 


(Va) Ar = Ar = p-CH;GH:; 
(V6) Ar=CGHs, Ar’ = p-CH,0CH:; 
(Ve) Ar=p-CHOGEh, Ar = CH. 


Les déplacements chimiques des signaux des hydrogènes dithiolique et 
aldéhydique sont réunis dans le tableau IT où l’on peut comparer les 
deutériocétoaldéhydes (IV) avec leurs homologues (TIT) : 
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TABLEAU IT 





Composés (ILa)  (IVa)  (III6)  (IVé) (IIIe) (IVe 
Déstacemente” | Signal 1... 9,5 9,32 9,26 9,21 9,40 9,38 
à A ne » 2... 9,56 ee 9,63 Ë 9,57 = 
te Doi » 3... 9,70 9,69 9,73 9,70 9,67 9,67 
(CDGI:) » 4... 9,83 ee 9,91 = 9,83 = 
4 3 2 1 s 
Signaux Champs forts 


En allant des champs forts vers les champs faibles, les signaux 1 et 3 
peuvent donc être attribués à l'hydrogène dithiolique et les signaux 2 et 4 
à l’hydrogène aldéhydique car ces derniers disparaissent dans les spectres 
des composés (IV). 

D'autre part, l'examen de l’intensité des pics montre que les signaux 1 
et 2 appartiennent conjointement à l’une des structures (30 à 40 %) et 
les signaux 3 et 4 à l’autre structure isomère (70 à 60 %). 

En ce qui concerne les deux signaux relatifs aux hydrogènes aldéhy- 
diques, il semble normal d’attribuer le signal 2 à l'hydrogène aldéhydique 
de la forme (III A) et le signal 4 à celui de la forme (III B) : 








s s 0 ‘ : s s 0 
RP 
- AË SN S H Ar Ar’ 
(si 12) H 
: 07 re (signal 3) 0 H 
(signal 1) Csignal4) 
(III A) (III B) 


En effet, on peut rapprocher le déplacement chimique du signal 2 de 
celui relevé dans le spectre du composé (V) décrit par Klingsberg (‘) : 





h CéHs 


(V) 
Ar= CiH;, à Ha = 9,45.10-5, 
Ar = p-CH;OCH;,  ô Ha — 9,32.10-". 


Par ailleurs, le signal 4 à un déplacement chimique voisin de celui de 
l'hydrogène aldéhydique des trithiapentalène-carbaldéhydes (1) entre 9,8 
et 10.107. 
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Les autres attributions découlent des précédentes. 

Les composés deutériés (IT) et (IV) ont le même aspect, le même point 
de fusion et sont obtenus avec les mêmes rendements que leurs corres- 
pondants hydrogénés (1) et (II) respectivement. Sur les spectres des 
composés (IT) et (IV) les signaux aldéhydiques disparaissent totalement : 
les deutériations s’effectuent donc à 100 %,. La position des autres signaux 
est très peu modifiée par rapport aux spectres de (1) et de (II). 


#) Séance du 14 février 1972. 

) J. BIGNgBaAT et H. Quiniou, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 180. 
2) J. BiGNEBaT et H. Quiniou, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1129. 
#) J. BianeBaT et H. Quiniou, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 83. 
‘) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3244. 


Laboratoire de Chimie organique 2, 
U. E.R, de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Allophanates et biureis dérivés de la dimé- 
thyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine-1 .3.5. Note (*) de MM. Axpré 


Ériexxe et Berxarp Boxre, présentée par M. Henri Normant. 


Préparation de la diméthyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine-1.3.5 par 
réaction du dioxyde de carbone sur l’isocyanate de méthyle en présence de diphénols 
(hydroquinone, anthrahydroquinone, etc.) ou de tributylphosphine comme acti- 
veurs. L’oxadiazinone précitée réagit avec les alcools, les phénols, les thiols, les 
thiophénols, les amines, pour donner des allophanates, des thioallophanates et des 
biurets divers. 


La préparation des bis-méthylcarbamates d’anthrylène-9.10, signalée 
dans une Note précédente {'}, nous a fourni l’occasion d’accéder, d’une 
manière inattendue, à une oxadiazinone, la diméthyl-3.5 trioxo-2.4.6 
‘ perhydro-oxadiazine (5 «), matière première de la préparation de divers 
allophanates, thioallophanates et biurets. 

Ainsi, lorsque l’isocyanate de méthyle (1) est mis en présence de 
l’anthrahydroquinone (2y) ou de l’aza-2 anthrahydroquinone (2 2), 
dans le diméthylformamide (DMF) comme solvant, en présence d’une 
petite quantité de triéthylamine (TEA) et, en atmosphère de dioxyde 
de carbone (pour éviter la réoxydation par l’air des hydroquinones 
précédentes en quinones), on obtient, outre les bis-méthylcarbamates 
d’anthrylènes-9.10 attendus (8y et 8 z), le trimère de l’isocyanate de 
méthyle (isocyanurate de triméthyle) (4) et la diméthyl-3.5 trioxo-2.4.6 
perhydro-oxadiazine-1.3.5 {5 a). Ces réactions multiples sont réalisables 
avec d’autres diphénols, notamment avec l’hydroquinone (2 x), laquelle 
donne lieu à la formation du bis-méthylcarbamoyloxy-1.4 benzène (8 x) 
(CioHieN2O:), Fi 234-2350, non encore connu, du trimère (4) et de 
l’oxadiazinone (5 a). 

En réalité, la diméthyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine (5 à) 
(CG HSN:0,), Fi 2580, avait déjà été préparée, en 1927 (*), par un autre 
procédé, à savoir, la réaction à — 800, du dioxyde de carbone solide sur 
l’isocyanate de méthyle, en solution dans l’éther, en présence de triéthyl- 
phosphine (TEP) comme catalyseur. Cette méthode de préparation est 
préférable à celle que nous avons trouvée et nous l’avons adoptée en 
opérant à — 400, dans l’éther, avec CO: gazeux, et de la tri-n-butyl- 
phosphine (TBP) convenant mieux que la TEP. 

On a constaté que la réaction peut être généralisée à d’autres isocya- 
nates d’alkyles, tels que ceux de méthyle, d’éthyle, de n-butyle et d’allyle, 
pour donner les dialkyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazines-1,3.5 
correspondantes : diéthyl (5 b), (C:H,4N,0.), F4 749; di-n-propyl (5 c), 
CGHN:0;), FF 959; di-allyl (5 d), (C:HuN:0:), Fu 1190 (*). 
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Il est à noter que cette réaction n’a pas lieu avec l’isocyanate de 
phényle, CH; NCO, car celui-ci se transforme rapidement en son dimère 
cyclique, le di-isocyanate de phényle, F,., 1760. 

Les oxadiazinones (5 à, 5 b, 5 c et 5 d) permettent d'aboutir à des 
allophanates d’alkyles et d’aryles ainsi qu’à des biurets, par réaction 
nucléophile respectivement avec les alcools, les phénols, les thiols, les 

thiophénols et les amines primaïres et secondaires. 


Les dérivés les plus caractéristiques de l’oxadiazinone diméthylée (5 a) 


sont indiqués ci-dessous, tandis que ceux du dérivé di-allylé (5 d) ont déjà 
été décrits ailleurs (*). 


. Cha ° 
CHyNCO + Oz "To 4. MENT TNCHS 
A) DMF HaCNe NCH3 OC, HO 
TEA (4) © (Sa) 
+.HO-@-0H CHyNHCOO-Ÿ-00CNHCHs | 
(2) (3) 
D EE à DES » 29-2N 
6? o \_& 
2RNCO + CO, _TEP, RN TVR 
Cp £0 (5) 
d)RaCHg jb) R=CoHs j; €) R=n-CHy ; d)R=CHQCHaCH) 
Q 
HyCN ONCHg + HZ —} CHNHCON(CH3)COZ+CO? 
(Sa) %Ko<9 (6) (7) 


Z= OR(OAr) SR(SAr), NHR(NHAr, Nihéréro), NRR/, N) 


2 


Les auteurs précités (*) ont signalé que l’eau hydrolyse l’oxadiazinone 
diméthylée (5 a), en diméthylurée et que les alcools méthylique et éthy- 
lique, en présence de potasse, fournissent les diméthyl-2.4 allophanates 
de méthyle et d’éthyle, tandis que l’ammoniac et l’éthylamine, en milieu 
alcoolique, donnent le diméthyl-1.3 biuret, ainsi que le diméthyl-1.3 
éthyl-5 biuret. | 

Nous avons généralisé les réactions de l’oxadiazinone (5 a) avec les 
composés peu acides ou basiques possédant un hydrogène libre, HZ, (6) 
et nous avons obtenu divers dérivés des familles indiquées ci-dessus, par 
ouverture du cycle et libération de dioxyde de carbone. 

La méthode générale que nous utilisons consiste à chauffer, au reflux, 
les réactifs en solution dans le tétrahydrofuranne (THF) avec une petite 
quantité de triéthylamine (catalyseur), puis à séparer les produits par les 
moyens habituels. | 

Avec les alcools (6, Z — OR) et les phénols (6, Z — OAr), on obtient 
les diméthyl-2.4 allophanates d’alkyles et d’aryles, CH,NHCON {CH,)CO,R 
{ou Ar) (7, Z = OR ou OAr). 
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Avec les alcanethiols (6,2 = SR) et les arènethiols (6, Z — SAr), 
on isole les diméthyl-2.4 thio-allophanates d’alkyles et d’aryles, 
CH;NHCON (CH;) COSR (ou Ar) (7, Z = SR et SAr). 

Les amines primaires aliphatiques, aromatiques et hétérocycliques 
(6, Z = NHR, NHAr et NH-hétérocycle) fournissent des diméthyl-1.3 biu- 
rets substitués en 5 par les groupements sus-indiqués (7, Z= NHR, NHAr 
et NH-hétérocycle). Les amines secondaires aliphatiques (6, Z = NRR') 
donnent les diméthyl-1.3 biurets disubstitués en 5 correspondants 
(7, Z=NRR"), tandis que les amines secondaires hétérocycliques 
(6,Z2— NZ) fournissent des diméthyl-1.3 urées substituées en 3 par 
un hétérocycle azoté N-carbonylé (7, Z = NT). 

On constate grossièrement que la réaction est d’autant plus facile que 
les amines sont plus basiques et que, pour celles dont la basicité est assez 
forte (pKa > 9), l'emploi de la TEA n’est pas utile, ce catalyseur n'étant 
efficace que pour les amines faibles; avec ces dernières, il est même néces- 
-saire d'opérer dans un solvant plus polaire que le THF, tel que l’acéto- 
nitrile (cas de l’aniline, par exemple) pour effectuer la transformation. 

Pour mémoire, signalons que d’autres dérivés aminés, tels que les 
oximes, (R) R'C=NOH, les amidines, RC (—NH) NH;, les guanidines, 
RNHEC (—NH) NH;, donnent aussi les mêmes réactions que les amines. 

Certains de ces biurets possèdent des propriétés herbicides sélectives. 
Un nombre important de dérivés des séries précitées ont été préparés. 
Toutefois, nous ne signalerons ici que quelques-uns de ces produits, les 
autres devant être mentionnés dans d’autres publications. 


DESCRIPTION DE QUELQUES DÉRIVÉS DE L’OXADIAZINONE (5 à). 


Diméthyl-2.4 allophanates d’alcools et de phénols : 
Méthyle (C;:H5N:0z), Éaa 112-1140, Fi 470; É,; 104-1050 (°), F 470 (*). 
Éthyle (CeHi:N:05), Éos 114-1150; É:, 105-1060 (°). 
i-propyle (C:H,,N:0:), É1 72-740. 
Chloréthyle (C;H:CIN:0:), É, 108-1100, 
Phényle (CioH12N20:), Finst 870. 
Chloro-4 phényle. (C:6H4:CIN:0:), Fix 107-1080. 
Trichloro-2.4.5 phényle (C;. HCLN:0:), Fu 1270. 
Quinolyle-8 (Ci: Hi:N:0:), Fin 1380. 

Diméthyl-2 .4 thio-allophanates de thiols : 
n-butyle (C.Hi4N:0:S), És,; 100-1020, F,. 470. 
(Diméthyl-2.4 allophanoyloxy)-2 éthyle (*) (C,H:,N,0,S), Fix 1320. 
(Diméthyl-2.4 allophanoylthio)-2 éthyle (*) (Ci,H,,N,0,S:), Fi 2000. 
Chloro-4 phényle (C:9H44CIN:0,S), Fu 104-1050. 
Trichloro-2.4.5 phényle (C,IL,CILN.0.S), F 1800. 

C. ER, 1972, 1er Semestre, (T. 274, No 10.) Série CG — 63 
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Diméthyl-1.3 biurets substitués en 5 : 
Méthyl-5 (CG HiN;02), Fu 1270. 
Éthyl-5 (CH::N:0:), Fi 720, F 780 (2). 
Chloréthyl-5 (CH CIN, 0. 2. F 106. 
Allyl-5 (CELN,0:), É,,; 1350. 
Benzyl-5 (CuHsN,0), F et 1205: 
Cyclohexyl-5 (C,,H,,N:0:), F,. 1080. 
Phényl-5 (CHi:N;02), Fin 940 (°). 
(Pyridyl-2)-5 (C,Ha2N,0:), Fi 1120. 
(Thiazolyl-2)-5 (C:H,N,O:S), Fun 1740. 
Imino-2 éthyl-5 (C;H;:NO2), Fun 1280, 


Diméthyl-1.3 urées substituées en 3 par un hétérocycle azoté N-carbonylé : 


Pyxrolidinylearbonyl-3 (C;H,,N,0: }, Éo,6 154-1560. 
Pipéridinocarbonyl-3 (C;H,;:N:0:), E,,; 138-1400, 


(*) Séance du 21 février 1972. 

() A. ÉTIENNE et B. BonTE, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1140. 

() K. H. Scorra et R. Tscuescue, Chem. Ber., 60, 1927, p. 295. 

() La diallyl-3.5 trioxo-2.4.6 perhydro-oxadiazine-1.3,5 et ses dérivés ont déjà 
fait l’objet d’une autre publication : À. ÉTIENNE, B. BonTE et B. Dauer, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1972, p. 242. 

(*) Produits obtenus respectivement avec le monothioglycol et le dithioglycol. 

() Produit obtenu dans l’acétonitrile comme solvant. Ce composé a déjà été préparé 
au moyen de la diméthyl-1.8 urée et de l’isocyanate de phényle, sans indication du point 
de fusion, par P. L. SALZBERG, Brevet américain n° 3.189.431 (du 15 juin 1965). 


Conservaloire Nalional 
des Arts et Méliers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une méthode générale de synthèse des Y-cétoal- 
déhydes à fonction cétonique protégée. Note (*) de MM. Éric Browr, 
Joëz Tourr et Mie Évezvve Guinwer, présentée par M. Henri Normant. 


On décrit une méthode générale de préparation des éthylènedioxy-4 .4 aldéhydes 
qui constituent pratiquement une classe nouvelle de composés. Ceux-ci sont - 
obtenus avec de bons rendements et en quelques étapes à partir de la méthyl-6 
heptène-5 one-2 dù commerce. 


A titre de réactions modèles relatives à la synthèse totale de la carpaïne 
et de la cassine, nous avons synthétisé récemment divers alcoyl-2.6 
pipéridinols-3 simples du type 1 (R — CH), ainsi qu’un alcaloïde de la 
_cigüe, la pseudo-conhydrine 1 (R—n —C;H;, R°— H) [(), ()]. 


Ces corps ont été préparés en trois étapes à partir des aldé- 
hydes 2 (R — CH;) et 2 (R — n-C;H;), qui sont parmi les très rares 
exemples connus de 7Y-cétoaldéhydes à fonction cétonique protégée T[(°) 
à (‘)] et qui constituent donc pratiquement une classe nouvelle de 
composés. Afin de pouvoir réaliser ultérieurement la synthèse des alca- 
loïdes cités plus haut, nous avons donc été amenés à mettre au point 
une méthode générale de préparation des Y-cétoaldéhydes à fonction 
cétonique protégée. Nous décrivons ci-après les résultats que nous 
avons obtenus, car il est probable que ces intermédiaires bifonction- 
nels se révèleront utiles dans divers domaines de la synthèse orga- 
nique. 


1. Par condensation du carbonate d’éthyle sur la méthyl-6 heptène-5 
one-2 8 du commerce, en présence d’hydrure de sodium, on obtient 
un $-cétoester unique 4, en accord avec la littérature (')}. Ce der- 
nier, traité par l’éthylène-glycol dans le benzène en présence d’acide 
para-toluène sulfonique, fournit le dioxolanne 5 (É,,,: 1109, Rdt 66,6 %). 
Ce dernier est ozonolysé dans le méthanol et après destruction de 
l’ozonide par Na:S0;, on isole le y-cétoaldéhyde à fonction cétonique 
protégée 6 (4, 580, Rdt 52,6 %) qui possède également une fonc- 
tion ester et qui pourrait se révéler un intermédiaire utile en syn- 
thèse. | 
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à : CO, Ete/ | j : 
a —ù 
HNa 
CO,Et 
2 (CHQOH),/TSOH 
OCH 0 __ 1D0,/Me0H | 2 
6 J 2) Na,503/H20 al 5 
CO, Et CO,Et 


2. Le f-cétoester 4 a ensuite été utilisé pour préparer divers y-éthylène- 
dioxyaldéhydes analogues de 6. Aïnsi, l’énolate de 4 a été alcoylé par 
divers halogénures d’alcoyle réactifs du type R-X, conduisant aux inter- 


| 1) EtONa/Et OH BatOH)> | 
Je PS 
& 0 2) RX | 0 H20 =D à 
7 CO, Et (ls 
CO.Et ï 2 nn R 
OCH 0 D 03/MeOH  : | de 
RE — —— 
] 2) NazS03/H20 L 8 
2 R R 


médiaires 7. La cétone y, 2-éthylénique 8 est obtenue par saponification 
du B-cétoester T7 au moyen de baryte aqueuse. Par ozonolyse du dioxo- 
lanne 9 (aisément accessible à partir de 8 et d’éthylèneglycol), on isole 
le y-cétoaldéhyde à fonction cétonique protégée 2. Le tableau 1 résume 


les résultats obtenus avec cette série de composés. 











TABLEAU I 


Constante physiques 





(Rendements) 

& T2 — 
R-X 7 8 9 2 
CH:CIBBr.. ......... Éo,04 138-1400  Éo,o: 110-1130 Éo,0s 1380 É5,05 800 

(76,7 %) (71 %) (72 %) (57,6 %) 

CH-(CH)3-1......... É0,03 1209 Éo,06 900 É5,0: 1100 Év,vs 700 

| (68 %) (72 %) (77% (79,4 %) 
(CH:}:CH-Br.......... Éo,02 80-820  É0,0s 600 Éo,04 72-749 oo 60-650 


(69 %) (86 %) (28 %) (60 %) 
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3. Si l’halogénure R-X utilisé est un z ou 5-haloester X-(CH:),-CO,R” 10, 


Péthylènedioxy-4.4 aldéhyde 2 correspondant est obtenu de la façon 
suivante : 


pas EtONga/ | ä > 
Fe = — 
à * FREE Et OH 
CO, Et 10 CO,Et 
(CH) CO, R°” 
Ba(OH),/H20 
13 0 CHeN2/ 12 
éther 0 
CCH2),417C02Me CH) n+17CO2H 
CCH,0H>,/TS0 
| 0 12 04/Me0H ER l 
2) Naz S0 15 
14 ki Pre 
| (CH) p1-C02Me CH) n41-COoCH3 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Constantes physiques 





(Rendements) 
X-(CH:}r-CO:R? ——————— © mm 
40 411 12 13 14 15 
X =Br Éo,04 120-1250 F51-530 Éo,05 1059  Éo,0: 110-1120 Éo,05 70-720 
n —=1 (GCI:) 
R’= Et | (70 %) (97 %) (93 %) (85 %) (75 %) 
X —=CI f Éo,04 136-1400 F 35-380  Éo,0: 700 Éo,04 700 Éo,0 80° 
n —=2 (CCI) 
R’= Me | (50 %) (92 %) (62 %) (73 %) (40 %) 


Des analyses élémentaires correctes et des spectres infrarouges et de 
RMN satisfaisants ont été obtenus pour les composés nouveaux 2, 5, 6, 
7, 8, 9, 11, 12, 13, 14 et 15 décrits dans la présente Note. Tous les 
liquides ont été purifiés par distillation moléculaire. 


(#) Séance du 21 février 1972. 
() E. Browx, R. Dar et J. Lavoue, Tetrahedron Letters, 1971, (16), p. 1055. 


890 — Série C à G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (6 mars 1972) 





(?) E. Brown, R. DHaL et J. LaAvouE, Tetrahedron Letters, 1971, (29), p. 2767. 

(@) E. Brown, R. DHaz et J. Lavour, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 958. 

() J. À. Enwanrps, V. Scawarz, J. Fasxos, M. L. Mappox et J. H. Frien, Chem. 
Comm., 1971, p. 292. 

6) O. P. Vie, J: C. Kapur, C. K. KHuRraxA et B. Vic, J. Indian Chem. Soc., 46 (6), 
1969, p. 505. 

(5) O. P. Vic, K. L. Marra, S..M. BxarTia et R. ANAND, J. Indian Chem. Soc., 8 (2), 
1970, p. 107-108. ‘ 

(9) M. S. SCHECHTER, N. GREEN et F. B. LAFORGE, J. Amer, Chem. Soc., 71, 1949, 
p. 3165. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
CS. U., 
Centre Universitaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Reformatsky entre les alcoy- 
lidènes malonates d’éthyle et les polyhalogéno-acétates d’éthyle. Note (*) 
de Mme Françoise Gaupeuar-Barpoxe et M. Marcez Gaupemar, présentée 
par M. Henri Normant. 


En présence de zinc, au sein du méthylal, le dibromoacétate d’éthyle réagit avec 
les ‘alcoylidènes malonates d’éthyle pour conduire aux alcoyl-3 triéthoxycar- 
bonyl-1.1.2 cyclopropanes. Dans les mêmes conditions, le trichloroacétate 
d'éthyle permet d’atteindre les alcoyl-3 chloro-2 triéthoxycarbonyl-1.1.2 
cyclopropanes. 


Dans une publication précédente (‘), nous avions indiqué la préparation 
des alcoyl-3 ‘tétraéthoxycarbonyl-1.1.2.2 cyclopropanes à partir des 
alcoylidènes malonates d’éthyle et de l’organozincique ou magnésien 
issu du dibromomalonate d’éthyle. Nous avons cherché à étendre ce type 
de réaction au dibromo et au trichloroacétate d’éthyle. 

Au sein du méthylal, un mélange d’alcoylidène malonate d’éthyle et 
de dibromoacétate d’éthyle attaque très rapidement le zinc; toutes opé- 
rations terminées, on isole un alcoyl-3 triéthoxycarbonyl-1.1.2 cyclo- 
propane avec un rendement convenable : 


; _Q(CO0Et 

R-CH=C CCO0Et)2 CP OREt R-CH = GCCODEDz ———> R-CH | 
“UE Etoco 4 ZnBr = CH-CODEt 

Fa +ZnBr 


Br 


Nous préférons représenter l’addition sous la forme 3-4, plutôt que 1-4, 
car l’écriture est plus simple, le bilan restant le même : 


QUE 
C 
PK C(COOEt}; 
R-Cñ fig" se “Én. 
EtOCO-CH Co CH COOEt 
B ZnBr 
e 


+ ZnBr, 


et ceci d'autant plus que la réalité des additions-1.4 peut être mise en 
doute depuis la publication de travaux récents [(*), (*)]. 

La réaction décrite à été réalisée sur plusieurs exemples, en une seule 
étape; la condensation en deux temps, à partir de l’organozincique gem- 
bromé (préparé au sein du FHF vers — 40, — 500), se solde par un rendement 
inférieur. 

Nous ne décrivons qu’une nouvelle méthode de préparation des alcoyl-3 
triéthoxycarbonyl-1.1.2 cyclopropanes, car ces produits sont connus [(‘) 


à (*)}; mais cette méthode est simple et rapide, les alcoylidènes malonates 
étant très facilement accessibles. 


PTS MS) US RE 


PT RS En te D UT EU RS PR 
î 


La transposition de la réaction précédente au trichloroacétate d’éthyle, 
permet d’atteindre les alcoyl-3 chloro-2 triéthoxycarbonyl- 1.1.2 cyclo- 
propanes non encore décrits à notre connaissance. 


} 
| | CEl3 -CO0Et ; _C(CODEt), 
R-CH-C(CO0Et), R-CH-— CCCO ED ———> R-CH 
ÉRPAMTE Et0C0-ÈU —‘Znct "CCI-CO0Et 
| +Znct, 


av | 


| 
La condensation en deux étapes, à partit de l’organozinecique préparé 
selon J. Villieras (”), ne paraît pas améliorer le rendement. 


Nos résultats sont groupés dans le tableau; 





TABLEAU 
20 (COOEt}: C(COOEt}: 
R—CH< R—CH! | 
CH—COOEt CCI-COOEt 
ne nn none" ne ne. 
Rdt % Éo,osmm ns Rdt % Éo,05mm ny 
. CH: (#4)... 67,30 (*) 100 60,59 (*) 113-115 
C:H5............. 54 103 47 115-116 
n-C:H;.........., 58 107-109 54 | 120 
i-C3H:............ 54 96-99 : 58 114-115 
Colis Less soirs 46 153 ; 51 160-162 


(*) Rendement par la méthode en deux temps, 

(**) Nous avons également obtenu ce produit! à partir du crotonate d’éthyle et du 
magnésien issu du dibromomalonate d’éthyle. { 

Les structures proposées ont été vérifiées par analyse et par spectro- 
graphie de RMN. Les spectres semblent indiquer la présence des deux 
isomères géométriques en quantités inégales, mais l'étude est compliquée 
par une coalescence prononcée des signaux. 

Nous poursuivons nos travaux sur la stéréochimie de ces réactions 


et leur extension à d’autres systèmes conjugués. 


4 
$ 


(*) Séance du 21 février 1972. 
() F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR; Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4188. 
@) J. F. NorMANT et M. BoURGAIN, Tetrahedron Letters, 27, 1971, p. 2583. 
() M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1669. 
G) E. HyELT, Chem. Ber., 17, p. 2833. 
6) F.R. Gross, C. K. Ixcop et J. F. THORPE, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 3342. 
6) W. HaErpt1 et J. F. THORPE, J. Chem. Sbe., 127, 1925, p. 1237. 
() R. GruLIANO et A. ERMILI, Ann. Chim., (Italie), 50, 1960, p. 1108. 
() J. Gossezcx, L. BERERS et H. SCHENK,  Angew. Chim., 11, 1966, p. 606, 
€) J. VizzrERAs, B. CAsTRo et N. FERRAGUTTE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 915. { 
; Université de Paris VI, 
Î Laboratoire 
{ de Synthèse organométallique, 
; Bât. F, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 


 — 


D 
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_ CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la fluoruration directe des phospho- 
ramides. Note (*) de MM. François Marney et JEax Bensoau [(‘), (?)], 
présentée par M. Henri Normant. 


Les phosphoramides primaires sont fluorés avec un bon rendement à basse 
température en solution méthanolique aqueuse et en présence d’un tampon. Les 
N.N-difluorophosphoramides ainsi obtenus sont instables à température ambiante 
et n'ont pu être isolées. Une attaque acide de ces produits fournit de la difluoramine 
pure. On a étudié l'influence de la substitution sur l'atome de phosphore. 


Divers auteurs ont étudié la fluoruration directe de solutions aqueuses 
ou organiques, d’urée (*), de carbamates (‘), de sulfamides (°). 
Nous avons tenté de généraliser ce type de réaction au cas des phospho- 
ramides. La réaction espérée s'écrit : 
À A 
DPNH + 2F: => 2FH+ DEN, 
A || A" | 
O O 


Notons que certains auteurs ont déjà étudié la fluoruration électro- 
chimique de P (NH:);, mais ils n’ont pu obtenir qu’un mélange complexe 


0 


de gaz contenant N:, N:0, F:0, NF, (‘). 

Dès les premiers essais, nous avons constaté qu'il était nécessaire de 
fixer la température nettement en dessous de 00C et qu’il n’était pas 
question de pouvoir isoler ces produits. 

Rappelons que les composés —C(O0)—NF; et —SO;:NF, ont pu être 
isolés dans certains cas, avec des difficultés assez grandes toutefois. 

Pour mettre en évidence les N.N-difluorophosphoramides, nous avons 
donc fait appel à leur hydrolyse en milieu acide, qui devait, par analogie 
avec l’hydrolyse des composés —C({O)—NF: et —SO,NF., conduire 
à la difluoramine HNF.. 


ESS + À î 
PEN D ENO P—OH-+ HNF, 
A7 A” | 


Î 
0 0 


En raison de la faible stabilité et des dangers de manipulation de la 
difluoramine, nous l’avons transformée en tétrafluorohydrazine NF, par 
un des procédés d’oxydation en solution aqueuse mis au point, par exemple, 
par Rohm et Haas (°), 


2 HNF;+2Fe+ > 2Fet+ N,F4+ 2H. 


JE —— DErie LU. FH. ACAG, DC. ars, . mars À 





Les contrôles de pureté et de rendement ont été effectués sur NF. 
Mais on sait que l’oxydation de HNF;, dans ces conditions, est quanti- 
tative. Il est, d'autre part, raisonnable de supposer que l’hydrolyse dés 
composés AA’ P (0) NF:, conduite jusqu’à des températures de l’ordre 
de 900C, est également complète. Nous avons donc pu ainsi avoir une 
idée assez précise des conditions et des rendements des réactions étudiées; 
ceux-ci sont indiqués dans le tableau. 





TABLEAU 
Nombre 
de 
moles Rat 
F2 k NF, 
sur Tempé- basé Rdt 
nombre  rature sur le NF, 
de de Pureté produit basé 
moles  fluoru- du de sur le 
du ration NF, départ fluor 
Produit fluoré produit (°C) obtenu (%) (%) Remarques 
O=P (NEb}):......... 3 —35 — 45 30 — 
O=P (NH):........ 4 —35 99,5 106 (*) 53 _ 
O=P (NEHb):........ 6 —35 — 20 7 _ 
CGH3P (NH... 3 —35 - 20 14 - 
I 
6 
CH: P (NEHb}h:........ 3 —35 — 0 0 (9 
Il 
O . 
(Gi H:)2P-—NEL...... 3 0 - 4 2,5 — 
| 
O 
(C:H30O)P—NE.... 2 —35 86. 42 42 () 
Î 
0 , 
(CG:H50) P—{(NEb}:... 3 —30 - 27 13 
| 
O 


O=P (NH)... 4 —35 75 40 20 (°) 


(*) Le rendement est calculé pour la fluoration d’un NH. 
(“) On obtient un hydrocarbure fluoré, — (#) Pas de tampon acétate, — (f) Hydrolyse 
et oxydation conduites simultanément 


< far # 7 # 7 | “ÿ 
La réaction a été généralement conduite dans un mélange d’alcool 
méthylique et d’eau en présence d’acétate de sodium pour neutraliser 
l'acide fluorhydrique formé, qui risquerait de provoquer la décompo- 


A 
sition de DP—NF.. On a pu constater que, dans le cas de OUR 
A7 |] 
0 | 0 
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il était possible de fluorer plus de T1 NH:. D’autre part, en admettant 
que le mécanisme de la réaction comprend une attaque électrophile du 
fluor sur le doublet de l’atome d’azote, on pouvait prévoir que, plus les 
groupements À et A’ seraient donneurs, plus la fluoruration serait aisée. 
En fait, l’ordre observé est le suivant : 


A = A’ — NH: > À = A’ = RO > À = NH A’ = RO > A = NH, 
A’ = GH; > À = A’ = CH; 


On constate que les prévisions sont, en gros, respectées. 
Notons, d'autre part, que, si l’on introduit dans la molécule un groupe 
alkyle, la réaction suit un cours totalement différent. Il n’est plus possible 


alors de mettre en évidence la présence de AS p_NE, en quantité notable. 
A!” Il 
0 
On a constaté également qu'il était possible de réaliser simultanément 
- Phydrolyse et l’oxydation pour obtenir directement de la tétrafluoro- 
hydrazine de pureté moyenne (75 %). 


A 
Pour terminer, notons que les composés SP—NCL sont plus stables 


a” 
0 
que les composés fluorés analogues mentionnés ici et qu’il est même 
possible, dans certains cas, de les distiller (*). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous décrivons ci-contre, à titre d’exemple, 
la fluoruration du phosphorotriamide. 

4,75 g de P (0) (NH:), (1/20 mole) en présence de 20 g de CH,;COONa 
dans 200 ml du mélange eau-méthanol 50-50 sont fluorés par 1/5 mole de 
fluor (140 cm°/mn) dilué par de l’argon (400 em’/mn) à une tempé- 
rature de — 350€, ‘ 

Les produits de la réaction sont hydrolysés par 100 ml d’acide sulfu- 
rique. On porte la température à 900C pendant 1 h. Le gaz volatil entraîné 
par un courant d’hélium est oxydé par une solution 0,2 M de sulfate 
‘ de fer trivalent et d’ammonium de pH 2. On le fait barboter ensuite 
dans de la soude 2 n, puis on le sèche sur tamis moléculaire 4 À pour le 
piéger enfin à — 1900C. 

On obtient 2,76 g de N:F, (Rdt 53 % si on suppose que 2 NH, sont 
attaqués). 

La pureté du produit contrôlée par chromatographie en phase gazeuse 
(à 30°C sur tamis moléculaire 13 X) et par infrarouge, est de 99,5 %. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

@) Collaboration technique de M. Marcel Humilière. 

() Ge travail a fait l’objet d’une communication préliminaire au 3e Symposium Euro- 
péen sur la chimie du fluor (Aix-en-Provence, 14-17 septembre 1970). 
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Il a été réalisé pour le compte de la Société Nationale des Poudres et Explosifs dans 
le cadre d’un contrat d'étude liant cet organisme à VI R. C. H. A. 

M. Boileau, Directeur des Recherches à la S. N. P. E. a autorisé la publication de ce 
travail. ‘ 

() V. GraKauUsKas, 140{h National meeting of the American Chem. Soc., Chicago, 
Illinois, 1961; US 1.307.948, 17 septembre 1962; US 1.484.472, 2 mai 1967. 

() V. GraKAUSKAS, 3rd International Fluorine Symposium, Munich, août 1965; Can. 
Patent 790.505, 28 juillet 1968. 

() R. À. WIEsBoEcKk et J. K. Rurr, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 128. 

(6) À. ENGELBRECHT, E. Mayer et Cx. Purpr, Monaish, 95, (3), 1964, p. 633-648. 

(9) Ron et Haas, 1.444.536, 23 mai 1966. 

(5) À. ZwrersaK et A. Kosrara, Angew. Chem. Int. Edit, 7, 1968, p. 292. 


Inslilul National 
de Recherches chimiques appliquées, 
91- Vert-Le-Petit, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — y-Olides a, y-disubstitués : Stéréoisomères de 
quelques alcoxy-2 méthyl-k Y-butanolides et dérivés de ces produits. 
Note (*) de Mlle Mapecene Vennerre, MM. Curisriax Daremox et 


Rexé Rameaun, présentée par Ivan Peychès. 


L'action d’alcoolates de sodium sur le bromo-2 méthyl-4 ;-butanolide, en 
présence de l’alcool correspondant, donne simultanément naissance aux deux 
stéréoisomères de l'époxy- -2.4 pentanoate d’alcoyle, à ceux de l’alcoxy-2 méthyl-4 
-butanolide ainsi qu’à du lévulinate d’alcoyle. Les stéréoisomères lactoniques ont 
pu être séparés et décrits. 


Nous avons soumis le mélange des cis et trans bromo-2 méthyl-4 
. y-butanolides (*) à l’action d’un alcoolate de sodium, en présence de 
l’alcool correspondant, selon une méthode déjà expérimentée (?). Dans 
tous les cas, une analyse chromatographique en phase vapeur du 
résultat donne lieu à observation de quatre pics. Le premier est celui 
d’un mélange, en parties égales, des deux époxy-2.4 pentanoates 
d’alcoyle stéréoisomères; le deuxième s'avère être dû au lévulinate 
d’alcoyle; les deux derniers, enfin, sont identifiés comme ceux des stéréo- 
isomères de l’alcoxy-2 méthyl-4 y-butanolide, de formation attendue. 


Dans une solution de M/10 d’alcoolate de sodium dissous dans l’alcool correspondant, 
on verse goutte à goutte 17,9 g (M/10) de bromo-2 méthyl-4 ;-butanolide fraîchement 
distillé. On chauffe le mélange à reflux pendant 1 h. Après filtration du solide apparu et 
élimination de la majeure partie de l’alcool, le résidu, repris par de l’éther, est soumis, 
à distillation fractionnée suivie de purification finale par chromatographie en phase vapeur 
préparative. 


À. MérTuyzate DE sopium. — Il conduit (Rdt voisin de 70 %), à un 
mélange dont la chromatographie analytique (colonne aux silicones 
fluorés) précise la composition : 


25 % des stéréoisomères de l’époxy-2.4 pentanoate de méthyle, 
25 % de lévulinate de méthyle, | 

25 % de méthoxy-2 méthyl-4 ;-butanolide trans, 

25 % de méthoxy-2 méthyl-4 ÿ-butanolide cis. 


Après purification (CPV préparative sur une colonne du même type) 
les produits séparés sont les suivants : 


a. Époxy-2.h pentanoates de méthyle cis et trans : Liquide contenant 
environ 50 % de chacun des isomères. 


d;" 1,065; n° 1,4262; R. M. mes. 31,32 (cale. 31,48). 
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Spectre infrarouge (pur entre lames) : 


1751 et 1799 cm1 ...v(C—O) ester 


CH; CH . CH—COOCH: 
® © de 00 to) 
Spectre de RMN (CDCL) 
CH, (en 5) : deux doublets à 1,46 (trans probablement) et 1,47.107° 
(is probablement) (3 H); 
CH, (en 6) : deux singulets presque confondus à 3,81 et 3,82.107 (3 H) 
.. et même attribution; 
CH, (en 3) : multiplet entre 2,1-3,3.10 (2 H); 
CH (en 2) et CH {en 4) : multiplet entre 4,8-5,5.107* (2 H). 


b. Lévulinate de méthyle : Identifié par ses constantes, semblables à 
celles indiquées dans la littérature, ainsi que par ses spectres infrarouges 
et de résonance magnétique nucléaire, identiques à ceux d’un échan- 
tillon authentique. 


c. Méthoxy-2 méthyl-4 Y-butanolide trans (*) : 
d;" 1,112; nj 1,4367; R. M. mes. 30,64 (cale. 31,00). 


Spectre infrarouge (pur entre lames) : 


1773 cm1... v(G—O) lactone 
1170-1205, 1134, 1099 cm1... y (C—0O) 





Spectre de RMN (CDCI;) : 
a : doublet à 1,41.107 (3 H), J — 6,5 Hz (*); 
b, b! : multiplet entre 1,8-2,6.107° (2 H); 
ce : singulet à 3,54.10° (3 H); 
d : deux doublets à 4,05.107 (1 H), J, = 5, J, = 7 Hz; 
e : un sextuplet à 4,78.10% (1 H), J = environ 6,5 Hz. 


d. Méthoxy-2 méthyl-4 Y-butanolide cis () : 
di A U4; ni 1,4391; R. M. mes. 30,73 (cale. 31,00). 
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Spectre infrarouge (pur entre lames) : 


1783 cm1... v(G—O) lactone 
1192 et 1199 em! ... v(C—0): 





Spectre de RMN (CDCI.) : 
a : doublet à 1,45.10-° (3 H), J = 6,0 Hz (*); 
b : multiplet à environ 1,86.107° (1 H); 
b’ : multiplet à environ 2,76.107° (1 H); 
ce : singulet à 3,56.107° (3 H); 
d : deux doublets à environ 4,23.10 (1 H), J, = 8, J; — 10,2 Hz; 
e :imultiplet à environ 4,60.10 ° (4 IT). 


© B. Évuyrare DE soprum. — Il conduit (Rdt voisin de 80 %) au 
mélange de : 

35 % des stéréoisomères de l’époxy-2.4 pentanoate d’éthyle, 

35 % de lévulinate d’éthyle, 

15 % d’éthoxy-2 méthyl-4 ;-butanolide {rans, 

15 % d’éthoxy-2 méthyl-4 y-butanolide cis. 


a. Époxy-2.h pentanoates d’éthyle cis et trans : Séparable par distil- 
lation sur colonne « Nester-Faust » NET 60. 

Es = 749; d}°1,013; n° 1,4258; R. M. mes. 36,45 (cale. 36,10). 

b. Léoulinaie d’éthyle : Identifié de la même façon que son homologue 
inférieur. 

c. Éthoxy-2 méthyl-4 y-butanolide trans (°) : 

dé = 1,047; ny = 1,4347; R. M. mes. 35,88 (cale. 35,62). 

d.Éthoxy-2 méthyl-4 y-butanolide cis (*) : 

d;° 1,032; r5 1,4363; R. M. mes. 35,69 (cale. 35,62). 


Jusqu'ici, P. W. Kwoo (5) a seul signalé un méthoxy-2 méthyl-4 y-buta- 
nolide; il n’a indiqué que les résultats d’une microanalyse. Antérieu- 
rement, À. Rossi (°) et G. Van Zyl {) n'avaient, de leur côté, décrit 
qu’un éthoxy-2 méthyl-4 y-butanolide de structure incertaine. 
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Les mécanismes probables de formation de nos différents composés 
feront l’objet d’une prochaine publication. 


Les spectres de RMN ont été réalisés sur un.« Varian À 60 » avec du tétraméthylsilane 
comme référence interne, les spectres infrarouges sur un « Beckman IR 8 ». 


(*) Séance du 14 février 1972. 

(1) G. DAREMON, R. RamMBaUD et M. VERNIETTE, Compies rendus, 272, série C, 1971, 
p. 503. 

@) G DarEemon et R. RamBauD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 294. 

() L'identification des isomères est basée sur le fait que le groupement méthyle résonne 
généralement à champ plus faible pour l’isomère cis que pour lisomère {rans (t). 

(*) D. SavosriANorr et M. Prau, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4162. 

6) P. W. Kwoo H. et W. Dion, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3352. 

(5) À. Rossi et H. Scainz, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 1740. 

(7) G. Van Zy£ et G. D. ZuipEma, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5002. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthyl-2 propanetriol-1.2.3 : action de 
l’éthanal; spectres infrarouge et de RMN des dioxolannes et des dioxannes 
obtenus. Note (*) de MM. Pierre Caninaun et Jacques GELAS, présentée 
par M. Ivan Peychès. 


Les spectres infrarouge et de RMN des stéréoisomères du diméthyl-2.5 
hydroxy-5 dioxanne-1.3 et du diméthyl-2.4 hydroxyméthyl-4 dioxolanne-1.3 
sont décrits. De nouveaux éléments de contribution à la connaissance du phénomène 
de liaison hydrogène intramoléculaire dans ce type de composés sont apportés. 


Dans une Note précédente (') nous avons décrit la préparation du 
méthyl-2 propanetriol-1.2.3 (MPT) et son acétalisation par la propanone 
qui conduit au seul dioxolanne-1.3. Nous présentons ici les résultats 
obtenus par action de l’éthanal sur ce triol dans les conditions classiques 

_de distillation azéotropique en milieu acide (?) et nous les comparons à 
ceux qui avaient été obtenus précédemment au laboratoire en mettant 
en jeu le glycérol (*). 

L'action de l’éthanal sur le MPT permet d'accéder au mélange des 
quatre isomères dioxanniques et dioxolanniques 5, 6, 7 et 8 (R — CH), 
ce qui est conforme à ce qui avait été observé dans le cas du glycérol 
(R — H) {(*) et références attenantes]; ils peuvent être séparés par CPV 
préparative ('). 


en Na TX TE 


R = 2 & 3 
R = si 5 ù 6 7 8 
Dioxannus 8 gr 6. — Il est possible d’obtenir aisément le dioxanne 5, 


qui est le plus volatil des quatre isomères, isolément pur et avec un excel- 
lent rendement en utilisant la méthode mise au point au laboratoire pour 
la série homologue (R — H) (). 


TABLEAU LI 
Spectres de RMN () 


FC Ôcy—s ôH— OCNe—,6 don 





5 d 1,25 (3) s 0,90 (3) q 


3 (1) im 3,60 (4) 4,50 (1) 
6 d 1,20 (3) s 1,28 (3) q ( 


1) s 3,46 (4) 4,80 (1) 


Les déplacements chimiques des substituants en position 5 sont conformes 
aux données de la littérature : groupement méthyle à champ fort en posi- 
tion équatoriale (*} et groupement hydroxyle à-champ faible dans la même 

G. R., 1972, 1er Semestre, (T. 274, N° 10.) Série CG — 6% 
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conformation (*). Des effets de solvant sont actuellement à l’étude sur 
ces composés. 
Aux fortes dilutions le spectre du dioxanne 5 présente, dans le domaine 
* d’absorption du groupement hydroxyle, une seule bande correspondant à 
une chélation totale (tableau IT); on retrouve donc le phénomène déjà 
étudié dans le cas du dioxanne 1 (!"). 


TABLEAU II 


Spectres d'absorption infrarouge (*) 
Étude de la liaison hydrogène intramoléculaire 





Due 
v (em—1) VOH libre VOH lié Avon Duibre 
Bises dar _ 3 584 — — 
Gite cauée 3 617 3 591 .. 26 0,45 
Rappel (°) : 
Assiette - 3 588 — — 
rise pose 3 629 3 601 28 0,25 


En ce qui concerne le dioxanne 6, on constate la présence d’une chéla- 
tion partielle, phénomène silimaire à celui observé dans le cas de l’alcool2 
et attribué à la participation d’une forme «€ twist » dans un équilibre confor- 
mationnel du type : 


0 H Fi H3C “ 
Heure 0 5 0 Ü 


A B 


R=H 2 R=CH 6 


la forme chaise interconvertie étant rejetée pour des raisons thermo- 
dynamiques ('). 

L'introduction d’un groupement méthyle en 5 a donc pour conséquence 
d'augmenter la proportion de groupements hydroxyle liés intramolé- 
culairement par rapport aux groupements hydroxyle libres (D,:/D,, plus 
élevé). Nous attribuons ce phénomène au fait que le passage du groupement 
méthyle de la position axiale dans la conformation chaise À à la position 
quasi-équatoriale dans la conformation « twist » B, entraîne un gain 
relatif d’énergie pour cette forme par rapport à la conformation homo- 
logue où R = H. 

Des résultats similaires ont été récemment obtenus par Enanoza et 
Eliel (**) qui ont étudié, en particulier, Le problème de ladditivité ou de 
la non-additivité des énergies de conformation des groupements géminés 
en à. 
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DioxoLaANnEs 7 ET 8 : 


TABLEAU III 


Spectres de RMN (°) 








GC, —2 ÔCH, 4 Su? ÔCH,—5 Ôcn,—(ou So 
7 51,253) Ss1,19 (3) q5,08 (1) dd 3,70 (2) m 3,38 (2)  m 4,50-5,00 (1) 
8 s1,28 (3) s1,20 (3) «5,05 (1) dd 3,66 (2) m 3,34 (2) 24 4,82 (1) 


Le spectre AB du groupement méthylène en 5 montre une structure 
fine due à un couplage à longue distance (couplage en W) avec l’un des 
protons méthyléniques du groupément hydroxyméthyle. L'examen des 
modèles moléculaires montre que selon que l’on envisage l’isomère 7 ou 
lisomère 8, le proton en cause en position 5 n’a pas le même environ- 
nement chimique; ceci explique que la structure fine soit visible dans un 
. Cas sur la partie À, dans l’autre cas sur la partie B, du spectre AB 


(schéma 1) : 


45 = 0,4 Hz 


7 1] | | #5 = 0,5 Hz 


Schéma 1 


L’augmentation relative de intensité de la liaison hydrogène intramo- 
léculaire par rapport à leurs homologues 3 et 4 {44,4 — 37 em ') peut 
s'expliquer par la gène stérique apportée par l'introduction d’un grou- 
pement méthyle en 4 à la rotation du groupement hydroxyméthyle autour 
de l'axe C;-CHOH, privilégiant ainsi très légèrement l’isomère de rotation 
où CH; et OH sont en position anti (forme liée). En ce qui concerne la 
très minime différence observée entre les spectres des composés 7 et 8, 
elle pourrait s’interpréter également par la mise en jeu d'interactions non 
liées dans la molécule. Une répulsion entre les deux groupements méthyle 


TABLEAU IV 


Spectres d'absorption infrarouge (°) 
Étude de la liaison hydrogène intramoléculaire 


(em!) YOILLibre VOL lié Avou Dité/Duibre 





Tea. 3 641 3 594 47 1,86 
Su Nr 3 641 3 589 52 2,05 
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syn dans le dérivé 8 contribuerait à renforcer la liaison hydrogène intra- 
moléculaire. | 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() P. CaziNAUD et J. GELAS, Comptes rendus, 273, 1971, p. 722, 

@) J. GeLas, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 23841. 

() J. GELASs, Thèse d'État, Clermont-Ferrand, 1969, n° C. N. R.S. AO 3604. 

() « Aerograph » 705 N, colonne « Carbowax » 20 M, { : 1200, 

() J. Geras, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4041. 

(5) « Varian » A 60; solutions à 20 % dans le DMSO-D;; s, singulet; q, quadruplet; 


dd, doublet de doublet; m, multiplet non résolu; les déplacements chimiques sont indiqués 
en parties par million par rapport au TMS; l'intensité relative est entre parenthèses. 

(®) a. T. A. CraBg et R. F. NEWTON, Tetrahedron, 26, 1970, p. 693; b. R. DRATLER 
et P. LaszLo, Tetrahedron letters, 1970, p. 2607; c. E. L. EzreL et R. J. L. MARTIN, J. Amer. 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 682; d. K. PrxLagya et P. Avras, Acla Chem. Scand., 24, 1970, 
p. 204 et 531. 

(8) O. L. CHaPpMaAX et R. W. KinG, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

(®) « Leïitz » à réseaux; cellules d'épaisseur proportionnelle à la concentration de la solu- 
tion ; bandes relevées par rapport aux bandes de référence des vapeurs d’eau et d’ammoniac; 
le rapport Dix/Dun est le rapport : (10g lis/L)/(108 Liie/Lo), Lie et Lire étant les intensités 
des bandes d’absorption correspondant aux groupements hydroxvle respectivement 
liés par liaison hydrogène intramoléculaire et libres. 

(9) a. N. BAGGET, J. S. BRIMACOMBE, A. B. Foster, M. SraAcEY et D. H. WInFFEn, 
J. Chem. Soc., 1960, p. 2574; b. J. GELAS et R. RAMBAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 1300. 

(:) Un doute a été émis par E. L. Eliel (Accounts of Chemical Research, 3, 1970, p. 1) 
sur la nature de la bande attribuée à une liaison hydrogène intramoléculaire : il pourrait 
s’agir d’une absorption due au groupement hydroxyle libre et absorbant à une fréquence 
distincte de celle correspondant à la bande 3 629 cm! dans le composé 1. 

(2) R. ENANOZzA, Ph. D. dissertation, University of Notre-Dame, Notre-Dame Indiana, 
U.S. A., 1971 (cf. E. L. EuteL, Pure Appl. Chem., 25, 1971, p. 509). 

M. E. L. Eliel a bien voulu nous faire connaître ses résultats en cours de publication 

(Communication personnelle). 
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BIOCHIMIE ANALYTIQUE. — Équilibres ioniques et amélioration du 
pouvoir séparateur en chromatographie de partage direct sur papier et 
sur couche mince de poudre de cellulose. Note (*) de M. Roëer L. Mur 


et Mlle Anne-Marie Drapier, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


À l’aide de quelques exemples typiques, on montre l'intérêt de la mise en jeu 
des équilibres ioniques pour obtenir la séparation de substances ionisables en chro- 
matographie de partage direct sur papier et sur couche mince de poudre de 
cellulose. 


Des phases mobiles contenant un mélange de composants volatils à 
pouvoir tampon ont été préconisées pour la chromatographie sur papier (!) 
ou la chromatographie sur couche mince de poudre de cellulose [(?), (*)], 
- c’est-à-dire pour la chromatographie de partage direct. Il y a échange 
des composants volatils du mélange à pouvoir tampon entre la phase mobile 
et la phase fixe aqueuse; dans ces conditions, l’influence du pH sur la 
séparation de certaines substances ionisables a été clairement mise en 

évidence [(?), (*)]. Ce procédé est intéressant lorsque les substances à 
séparer par chromatographie de partage direct avec phase fixe aqueuse 
sont très hydrophiles. Lorsque les substances à séparer ont un caractère 
plus lipophile, il est nécessaire de faire une chromatographie employant 
un solvant contenant un composant (volatil) d’un mélange à pou- 
voir tampon, l’autre composant (non volatil) ayant été mis dans le 
papier [(*), (*), ()] ou dans la couche mince de poudre de cellulose [(°), (*)]. 
Nous avons étudié avec soin quelques cas typiques de cette dernière 
série et montré que les séparations peuvent être expliquées — et 
améliorées — par l’étude des équilibres ioniques existant entre la phase 
fixe, la phase mobile et les substances à séparer. La détermination de la 
mobilité chromatographique (valeur de R;) en fonction de la concentration 
en ion acide (ou basique) dans la phase mobile, avec des supports chromato- 
. graphiques portant diverses concentrations salines, peut permettre la 
mise en évidence des causes de séparation. 

Nous montrons, comme exemple type, les mécanismes de séparation 
des Î-diméthylaminonaphtalène, 5-sulfonylaminodiacides [acide dansyl- 
aspartique — D-Asp (‘), acide D-glutamique — D-Glu, D-S-carboxy- 
méthyleystéme = D-CySCM, di-D-cystine — di-DCySSCy], des dansyl- 
aminoamides (D-asparagine — D-Asp N, D-glutamine — D-Glu N), 
d’une part, et des 2.4-dinitrophénylaminodiacides [acide dinitrophényl- 
aspartique — DNP Asp (‘}, acide DNP-glutamique — DNP-Glu, acide 
DNP-cystéique — DNP-CySO,H, DNP-S-carboxyméthyl cystéine — DNP- 
CySCM, di-DNP-cystine — di-DNP-CyS$SCy], des dinitrophénylamino- 
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amides (DNP-asparagine — DNP-Asp N, DNP-glutamine — DNP-Glu N) 
d'autre part. Du papier à texture fine {(« Whatman » n° 20) imprégné d’acétate 
de sodium [solutions 0,033 à 4 M {"")] et une phase mobile acide isobutanol- 
acide acétique glacial-eau (100 : n : 20), avec 0 n -< 17, sont employés. 


A 


<-2one __., Optimum 








ä. cnrs BDCySSCy 
reproduc _ 
O8! tibilitéfaible 









KT : .. DGIuN'4 
5 “+ DGU + 














F D.AspN o 
DAsp A 
06 
04 
02 
mt CH3C OOH gl.pour 100 mi Isobutanol et16mt eau 
0 à Hu à REF : 2 
4 6 8 10 12 14 2 
x Rae. 
# Berg remmnnnnrernennnnnrnegrnnnre mgrrcrrrrnn té M OCYSSCY 
jus TB ————— D EE pAsp+DGtU 
; OT a 
œ Os Bu ne A, Des DS A DGLUN 
Te Ones Onrrennse O------ O-- DAspN 
04 
02 
mL CH3COOH gl pour 100ml Isobutanol et 16m eau 
0 A . à | à . 
0 2 4 6 8 40 2 14 " 
Fig. 1. — Valeurs de R} de divers dansylaminoacides sur papier non imprégné (cliché 


inférieur) et sur papier imprégné d’acétate de sodium 0,6 M (cliché supérieur) en 
fonction de la concentration en acide acétique dans la phase mobile. 


Pour une concentration constante d’acétate de sodium dans le papier, 
les courbes des valeurs de R}; en fonction de la concentration en acide (n) 
dans la phase mobile sont sensiblement en forme de $ tant pour les dansyl- 
aminoacides (fig. 1) que pour les dinitrophénylaminoacides (fig. 2). Cette 
forme en S est fortement marquée pour les dansylaminoacides et fai- 
blement pour les dinitrophénylaminoacides. Dans ce dernier cas, la forme 
en S de la courbe est d’autant plus marquée que la concentration en acétate 
de sodium dans le papier tend vers la valeur 0,066 M. 
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Une observation soigneuse des chromatogrammes et l’application des 
lois de la physicochimie des ions permettent d’expliquer, dans chaque 
cas, les causes de séparation. La séparation des dansylaminoacides a lieu 
seulement si la concentration en acide dans la phase mobile est supérieure 
à la concentration correspondant à la partie terminale de la courbe en S. 


A 
08 
DNPCySSCy 
R xx 
F x TT 
0,6 TT 
DA _> DNPGIuN 
AT DNPGlu 
: a SZ DNPASPN 
04 2 de 
% : ur usé DNPAsp + 
xrXT A à a DNPCySCM 
Re aa TS Le 
0,2%, +7 o 7 An DN OH 
a _o” PCyS 
Lo Lera e— Y°"3 
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LP DER Po — DNPAsSpN 
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l{ / SA 
D#L iii 
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mi de CH,CO,H s1/ 100 mi d'isobutanol 


Fig. 2. — Valeurs de R}; de divers dinitrophénylaminoacides sur papier non imprégné 
(cliché inférieur) et sur papier imprégné d’acétate de sodium 1 M (cliché supérieur) 
en fonction de la concentration en acide acétique dans la phase mobile. 


La présence d’ions sodium dans le papier est très importante : par exemple, 
lPacide dansylaspartique ne peut être séparé de l’acide dansylglutamique 
sur papier non salé lorsqu'on emploie une phase mobile neutre (n — 0), 
ou acide (n >< 0). À partir des données de la figure 1, nous concluons que 
la séparation est due à l’échange des ions sodium entre les ions CH,CO07 
et les ions acides des dansylaminoacides dans le domaine où l’acide acétique 
est en excès. | 

En première approximation, tous les dinitrophénylaminoacides étudiés 
ont été séparés sur papier contenant de l’acétate de sodium quelle que soit 
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la concentration en acide acétique dans la phase mobile (2 n 215). 
Les ions sodium retenus dans le papier influencent les séparations. L’acide 
dinitrophénylaspartique et l’acide dinitrophénylglutamique sont difficile- 
ment séparés sur papier non salé lorsqu’on utilise une phase mobile neutre 
(n — 0), ou acide (n >< 0) et aucun déplacement, aucune séparation de 
taches n’a lieu sur papier imprégné d’acétate de sodium lorsqu'on utilise 
une phase mobile neutre (n — 0). Dans le cas des DNP-aminoacides, 
l'effet tampon du système CH;COONa/CH;COOH a aussi une forte 
influence sur les séparations. Ceci est particulièrement net dans le cas 
du mélange DNP-Asp + DNP-CySCM. A forte concentration en sel dans 
le papier (1 M) ces deux substances ne sont pas séparées. Le degré de 
séparation dépend de la concentration saline dans le papier (courbe à 
maximum). Il existe une concentration optimale de sel dans le papier 
pour chaque concentration en acide dans la phase mobile {exemple 
acétate de sodium 0,066 M pour n — 11). Des résultats similaires ont été 
obtenus en utilisant des couches minces de poudre de cellulose. 
L'importance des équilibres ioniques en chromatographie de partage 
est clairement mise en évidence grâce à la chromatographie sur papier 
et. à la chromatographie sur couche mince de poudre de cellulose. 
Des recherches approfondies sur ces équilibres peuvent conduire à des 
améliorations réelles dans la séparation des substances ionisables. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

G) S. G. Wozey el J. WHATSON, Biochem. J., 55, 1953, p. 328. 

@) R. L. Muxrer et C. THomMMEGAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3176. 

6) R. L. MuniEr, Z. Anal. Chem., 236, 1968, p. 358; Ind. Chim. Belge, 33, 1968 
(n° spécial : Journées internationales de Chimie analytique), p. 108. 

€) R. L. MuniIER, M. MAcHEBœur et N. CHERRIER, Bull. Soc. Chim. Biol., 34, 1952, 
p. 204. 

6) R. MunIER, Journées internationales d’Étude des Méthodes de Séparation immédiale 
et chromatographie, 1961, Éditions du Gams, Paris, 1962, p. 189. 

(6) R. L. Munrer et G. SARRAZIN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3532. 

() R. L. Muxier et G. SARRAZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2959; J, Chromalog., 
22, 1966, p. 347. 

6) R.L. MuniER, C. THomMEGay el A. M. DrAPiER, Chromalographia, 1, 1968, p. 95. 

() Abréviations : D = radical dansyl- ou 1-diméthylaminonaphtalène, 5-sulfonyl-, 
DNP — radical 2.4-dinitrophényl-. 

(®) Imprégnation par trempage, élimination de l'excès de solution par épongeage entre 
feuilles de papier filtre, séchage à 22°C. 
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75-Paris, 15°. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination expérimentale du coefficient 
d’autodiffusion du tellure liquide et de sa variation avec la température. 
Note (*) de MM. Davin Kürcar, CLaune Porarp, Pierre Hicrer et Ériexne 
BoxxiER, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le coefficient d’autodiffusion du tellure liquide à été mesuré en fonction de 
la température jusqu’à 814 I. L'énergie d’activation de diffusion varie rapidement 
dans une zone étroite de température située à 30 K au-dessus du point de fusion 
de cet élément. Une interprétation simple de ce phénomène est suggérée. 


La méthode dite du « réservoir-capillaire » (‘) a été choisie pour étudier 
l’autodiffusion du tellure liquide. Elle consiste à immerger verticalement 
un capillaire de longueur définie L contenant un mélange d’isotopes stables 
et radioactifs de tellure liquide dans un bain de tellure stable à même 
température. Pour satisfaire à la condition de bain « infini » le volume 
du bain doit être suflisamment grand par rapport à la capacité du capil- 
laire pour que sa concentration en isotopes radioactifs reste négligeable 
au cours du recuit de diffusion. 

L’extrémité supérieure du capillaire est ouverte et permet le départ du 
traceur. La concentration initiale en atomes radioactifs étant C, dans le 
capillaire, les conditions aux limites suivantes sont théoriquement établies : 


t—0, 0<z<L, C = C; 
{54 0, CL, D = 0; 
oC (0, ?) 


ns 0. 


Dans ces équations, + est la distance mesurée à partir de l’extrémité 
inférieure fermée du capillaire. C est la concentration par unité de volume 
des atomes de tellure radioactifs. L’équation de Fick, 0C/ot — D (0° CJox°) 
possède alors une solution qui conduit à l’expression de la concentration 
moyenne C (*) : 

& ? 
È =iY BR TROP _Qn+ DE 
n=Ô 


Ainsi la détermination expérimentale de cette concentration moyenne 
en tellure radioactif restant dans le capillaire après un temps de diffusion 
déterminé, permet de calculer la valeur de D à une température fixée. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 41.) Série C — 65 
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Les tubes capillaires de 1 et 1,5 mm de diamètre et de longueur comprise 
entre 5 et 7 cm sont réalisés en graphite. Ce matériau est chimiquement 
inerte vis-à-vis du tellure liquide; sa conductibilité thermique, voisine 
de celle du métal, autorise une mise en équilibre thermique rapide ainsi 
qu’une trempe eflicace. 

D’autre part, la fine porosité du graphite utilisé évite la présence de 
bulles de gaz dans le canal capillaire. 


In D (10 
D 
De 


DIFFUSION \T 
DES NEUTRONS (3) © * 


0,7 \ 








04 Le TN = 
1120 48. 1,36 °* 


PAT ue 
(1/T)10à 


Le remplissage du capillaire est effectué après un recuit à haute tempé- 
rature sous vide secondaire destiné à dégazer le graphite; le capillaire 
est introduit dans un bain de tellure liquide contenant 0,1 atome % de 
traceur radioactif ‘*’Te. De l’argon purifié est alors admis en légère 
surpression provoquant le remplissage du capillaire. La qualité de cette 
opération est contrôlée après extraction du capillaire. 

Le recuit de diffusion proprement dit constitue la deuxième opération. 
Capillaire et bain « infini » sont placés séparément dans le four où règne 
une surpression d’argon, destinée à réduire la vitesse d’évaporation du 
tellure. Lorsque la température choisie est atteinte, l'immersion du 
capillaire est effectuée. La température est maintenue constante à + 0,5 K 
pendant la durée du recuit de diffusion. 

Un gradient thermique longitudinal positif très faible (+ 0,1 K.cm *) 
est créé pour annihiler les courants de convection dans le capillaire. 
L'effet de thermodiffusion qui pourrait résulter de ce gradient est parfai- 
tement négligeable. 

La durée du recuit de diffusion est ajustée pour que les conditions 
limites soient respectées. A l'issue de ce maintien, le capillaire est extrait 
du bain et trempé dans un courant d’argon froid. L'analyse par spectro- 
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métrie y permet de déterminer la concentration moyenne en traceur et, 
éventuellement, le profil de concentration dans le capillaire. 

Il a été procédé à 12 déterminations entre 733 et 814 K. Les valeurs 
du coefficient d’autodiffusion, obtenues par cette méthode, sont enta- 
chées d’une erreur relative de l’ordre de 10 %. Celle-ci provient essen- 
tiellement du respect imparfait des conditions aux limites, notamment 
à l'embouchure du capillaire, mais également des brassages convectifs 
inévitables lors de l’extraction du capillaire. Les autres sources d’erreurs, 
telles que les inhomogénéités de concentration, la dispersion des résultats 
d'analyse et les fluctuations de température sont faibles. Comme le 
montre le tableau, l’ensemble des résultats est cohérent. 





D (x 10+5) D (x 10+5) 

(em?.s-1) T (K) (em?.s-1) T (K) 
Din trs, 733 Autun 754 
RE 738 AO Re au nn 769 
DOS An MER 741 D ER A na LEA 773 
dr re ere ee 743 AO RE PATES UE 783 
DO MR Dr ne 745 DE ee eue 789 
D Sn nt 751 A AePan La QE S 814 


La figure représente la variation du logarithme du coefficient d’auto- 
diffusion en fonction de l'inverse de la température. Nous avons porté 
également une valeur déduite d’expériences de diffusion inélastique des 
neutrons (*)}. L'accord entre les deux types de mesure est satisfaisant. 
Cette représentation met en évidence l’existence de deux domaines d’effets 
prépondérants distincts. 

Il est possible de procéder à un ajustement des points expérimentaux 
sur deux lois d’Arrhénius. Dans le domaine de température compris entre 
le point de fusion T}, et T; + 30 K environ cet ajustement linéaire permet 
de déterminer une énergie d’activation Q = 35,5 kcal.at”' et une cons- 
tante D, = 1,02.10° cm°.s"!. Ces deux valeurs sont anormalement élevées 
pour un métal ou un semi-métal liquide. 

À plus haute température, la variation lente du coefficient d’auto- 
diffusion montre que l'énergie d’activation devient très faible. Si la 
dispersion des points expérimentaux dans ce domaine de température ne 
permet pas une détermination sigmificative de l’énergie Q, sa valeur 
probable est néanmoins comparable à celle des métaux liquides (*). 

Ces résullats sont confirmés par les valeurs de l’énergie d’activation 
déduites de la variation avec la température de la viscosité du tellure 
liquide (°). - 

Ces observations ainsi que la mise en évidence de l’existence d’un 
maximum de densité situé également au voisinage de T; + 30 K (5) 
peuvent s’interpréter par un changement de structure du tellure liquide. 
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En effet, d’après Glazov (), les entités présentes dans le tellure liquide 
sont des éléments résiduels de la structure solide (chaînes d’atomes) et des 
atomes non liés. 

En admettant que la vitesse de diffusion des éléments de chaînes est 
négligeable devant celle des atomes non liés, le coefficient de diffusion 
mesuré représente presque intégralement la mobilité de ces derniers. 

L’accroissement du nombre d’atomes non liés, lorsque la température 
s'élève, à partir de la dissociation des éléments de chaîne (*), pourrait 
justifier l’augmentation rapide à basse température du flux de diffusion. 
À cette augmentation participe également, mais pour une faible part, 
l’accroissement de la mobilité avec la température. 

Au-delà de T, + 30 K, les éléments des chaînes étant dissociés dans 
leur quasi-totalité, l’énergie d’activation observée correspondrait alors à la 
variation normale de la mobilité des atomes avec la température. 

Ces résultats expérimentaux, aux températures voisines du point de 
fusion, sont à rapprocher de ceux que donnent Cabane et Friedel (*) pour 
le tellure liquide à plus haute température. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

(:) J. S. ANDERSON et K. SADDINGTON, J. Chem. Soc., 52, 1949, p. 5381. 

() Y. ADppa et J. PaiziBErT, La diffusion dans les solides (Bibliothèque des Sciences 
et Techniques nucléaires). 

() W. GISSLER, À. AXMAN et T. SPRINGER, Proc. Conf. on Inelastie Scattering of neutrons, 
I. À. E. A., Vienna, 1968, vol. II. 

(+) N. H. NACHTRIES, Advances in Physics, 16, 1967, p. 309. 

() V. M. GLazov, S. N. CHIZHEVSKAYA et N. N. GLaGozeva, Liquid semiconduclors, 
Plenum Publishing Corporation, New York, 1969, p. 90-99. 

() B. CaBaxe et J. FRiEeDez, J. Phys., 32, 1971, p. 73. 


D. K. et C. P. : 
Département de Métallurgie, 
Centre d'Études nucléaires 
de Grenoble, 
Chemin des Martyrs, 
38-Grenoble, Isère; 

P. H. et E, B. : 
Laboratoire de Thermodynamique 
el Physicochimie mélallurgiques 

associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E. G., 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d’Hères, 
Isère. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sulfuration du chlorure cuivsreux par l’hydro- 
gène sulfuré. Note (*) de Mme Micueice Canorer, MM. Rexé Ausr 
et Jacours Vicxar, présentée par M. Jean Wyart. 


La sulfuration par l'hydrogène sulfuré de chlorure cuivreux en poudre ou en 
monocristal tétraédrique permet d'obtenir selon les températures, divers sulfures 
de cuivre, de plus en plus riches en soufre au fur et à mesure que la température 
de la réaction augmente. Des composés non stœchiométriques, pseudocubiques, 
de paramètre double, quadruple ou quintuple du paramètre de base ont été mis 
en évidence. 


La sulfuration de cristaux de CuCI par de l’hydrogène sulfuré gazeux, 
se traduit par des phénomènes de nature topochimique déjà décelés à 
température ordinaire et à 8000C par Durocher (')}, Molé (?), Molé et 
. Hocart (*). Notre travail a porté sur la sulfuration de CuCI en poudre, 
et sur celle de monocristaux de CuCI à diverses températures. 


Mon opéÉrarToire. — La pureté des cristaux de CuCIl cubique préparés 
au laboratoire a été éprouvée aux rayons X, soit par des clichés Debye- 
Scherrer, soit par des clichés de cristal tournant à partir de tétraèdres 
de CuCl. 

L’hydrogène sulfuré a été purifié et séché par passage sur de l’anhydride 
phosphorique pur. Son débit a été contrôlé, soit par un débitmètre à 
bille, soit à l’aide d’une pompe doseuse assurant le mélange dans un pour- 
centage choisi de H:S et d’azote. Cette dernière méthode permet de 
ralentir à volonté la sulfuration et d’en mieux contrôler les différentes 
étapes. 

La sulfuration s'effectue dans un tube de silice chauffé par un four 
électrique. La température est mesurée au voisinage du CuCIl par un 
thermocouple BTE-ATE et l'hydrogène sulfuré est réchauffé à l’intérieur 
du four dans un serpentin avant son passage sur CuCl. 


SULFURATION DE CuCI EN pouDre. — De nombreux auteurs ont étudié 
les sulfures de cuivre naturels ou synthétiques suivants : la chalcocite, 
Cu:S, orthorhombique à température ambiante, hexagonale à 41520, 
cubique à 4650C [(*) à (*)]; la djurléite Cu:,,S, de structure orthorhom- 
bique jusqu’à 930C, puis métastable de structure quadratique à température 
plus élevée [(*), (")], la digénite Cu, .$:, ainsi que Panilite Cu:S,, qui 
peuvent présenter selon la température, la nature du traitement thermique 
subi et le vicillissement, des surstructures pseudo-cubiques quintuple ou 
sextuple d’une structure cubique de paramètre a = 5,57 À [(!°) à (5)]. 

Nous avons sulfuré le CuCI en poudre à des températures de 20 à 4000C 
pendant des temps variant de 15 mn à 2h et demie, et avec des propor- 
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tions différentes de HS dans le flux gazeux. Les modifications systéma- 
tiques de ces divers paramètres ont permis l’obtention d’un grand nombre 
de sulfures de cuivre, plus ou moins stœchiométriques, identifiés grâce à 
leurs du répertoriés par les auteurs cités ci-dessus. Du fait de l’existence 
d’une grande quantité de substances de compositions voisines, qui ont 
certaines de leurs raies communes et d’autres proches, le dépouillement 
des diagrammes de Debye-Scherrer était complexe. Nous avons constaté 
cependant que l’apparition successive des composés sulfurés du cuivre 





Diagramme de cristal tournant d’un tétraëdre de CuCIl sulfuré à 290°C. 


depuis le moins riche en soufre, la chalcocite Cu:S jusqu’à la digé- 
nite Cui,6S ou l’anilite Cu:,:,S se produit par augmentation de la durée 
de sulfuration et élévation de la température. 


SULFURATION DE MONOCRISTAUX DE CuCl DE FORME TÉTRAËDRIQUE. — 
Nous avons exposé pendant une heure le monocristal de CuCI à un courant 
de H;S de 50 cm‘/mn. Les températures d’expérience étaient selon les 
cas : 100, 200, 230, 260 ou 4000C. 

Il est remarquable que la sulfuration ne modifie pas le faciès des cris- 
taux qui gardent leur forme tétraédrique. Leur couleur cependant est 
affectée : les cristaux incolores et transparents de CuCIl deviennent noirs 
et opaques. L'observation au microscope optique par réflexion des cris- 
taux sulfurés révèle une grande perturbation de leur surface : apparition 
ou élargissement de fractures, de crevasses, d’aspérités. La densité de ces 
points d’attaque augmente avec le temps de sulfuration. 

Des clichés de cristal tournant autour de [101] {CuK:) ont été réalisés 
avec CuCI et les cristaux sulfurés. 

Les clichés obtenus à partir de cristaux de CuCl sulfurés à 100 et 200°C 
sont identiques. Partant d’un cristal de CuCI de paramètre [100] — 5,42 À, 
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nous obtenons après sulfuration un cristal pour lequel ce paramètre 
est 5,53 À. Toutes les taches des clichés obtenus, réparties sur deux 
strates, peuvent être identifiées comme appartenant à un cristal cubique 
faces centrées de paramètre a = 5,53 À. 

Une seule tache, d'intensité faible, échappe à l'indexation. Elle peut 
op comme étant due à la diffraction des rayons X sur des 
plans ! 640 ! d’une surstructure de paramètre À = 22,1 À — 4. Aucune 
autre strate ne correspondant à ce paramètre, nous ne pouvons conclure 
à l'existence de cette surstructure jusqu’à 2000C. Sa. présence se précise 
après une sulfuration à 2300C, et devient plus évidente encore lorsque la 
sulfuration a été faite à 2600C. En effet, après sulfuration à 2300C, on 
distingue quelques taches peu intenses entre les deux strates observées 
sur les clichés précédents. À 2609C, leur intensité est plus grande et elles 
s’accompagnent de nombreuses autres taches pour constituer une strate. 
Le paramètre de la surstructure cubique obtenue, calculé d’après l’écart 
entre les 4 strates présentes est de 11,06 À — 2 &. Néanmoins il n’est 
” possible d’indexer la totalité des taches visibles après sulfuration à 2300C 
comme à 2600C qu’en supposant l'existence d’une surstructure de para- 
mètre Ào = 4 Go. 

L’intensité et le nombre des raies de poudre existant sur les clichés 
croissant avec la température de sulfuration, nous avons cherché à les 
identifier. Elles caractérisent la covellite CuS. Nous pensons que la sulfu- 
ration, plus poussée en surface, produit ces petits cristaux de covellite, 
non orientés sur les faces de la digénite. Nous retrouverons cette présence 
de covellite sur tous les cristaux sulfurés aux températures plus élevées. 

En effectuant la sulfuration à 2900C, on voit apparaître clairement sur 
le diagramme de cristal tournant les strates correspondant à la surstruc- 
ture quadruple, de paramètre 22,12 À, mentionnée plus haut (fig.). 
Cependant quelques taches de diffraction ne peuvent lui être reliées. 
COnEEs l’existence de surstructure pseudocubique de paramètre 
A'= 5,53 À x 5 [(!'), ("*)], nous avons orienté nos recherches dans ce sens 
et avons ainsi démontré le début de formation d’une telle surstructure, 
mise en évidence par la réflexion 191 assez intense. Par vieillissement à 
température ordinaire, la surstructure quintuple se développe. En effet, 
au bout de plusieurs mois, l'aspect extérieur des cristaux est inchangé, : 
mais le cliché de cristal tournant comporte moins de taches. Les plus 
intenses y sont seules conservées, alignées suivant les mêmes strates, 
auxquelles s’en ne. une nouvelle, appartenant à la surstructure de 
paramètre A’ = 5,53 \ X5, signalée par Morimoto et Koto (‘'). Les taches 
les plus intenses de cette “haie correspondent à (9 1 1) et (12 2 4). 

La sulfuration des cristaux de CuCl à 4000C fait apparaître une augmen- 
tation du paramètre de la maille cubique de référence, dont la valeur est 
alors de 5,6 À. L'existence de la surstructure quadruple de paramètre 
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A, = 5,6 Â X4 est mise clairement en évidence, tandis qu'aucune tache 
ne permet de supposer la formation d’une surstructure quintuple. 

Les recherches effectuées jusqu'ici mettent en évidence l'influence de 
la température sur l’obtention des composés non stæchiométriques du 
cuivre et du soufre. Le vieillissement à température ordinaire montre que 
certaines phases obtenues sont instables. Nous poursuivons l'étude du 
mécanisme des réactions de sulfuration en faisant varier systématiquement 
le temps et la pression partielle de HS. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

() DurocHEr, Comples rendus, 32, 1851, p. 439. 

() R. MoLé, Thèse, Paris, 30 mai 1952. 

(6) R. MoLé et R. HocarT, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 977. 

() N. W. BuERGER, Econ. Geol., 36, 1941, p. 19. 

(5) M. J. BuerGEer et N. W. BUERGER, Amer. Mineralogist, 29, 1944, p. 55. 

(5) M. J. BuerGer et B. J. Wuexscu, Science, 141, 1963, p. 276. 

(7) R. SADANAGA, M. OnMasa et N. MorimoTo, Mineral. J., 4, 1965, p. 275. 

(5) H. Takena, J. D.-H. Doxnay, E. H. RosEBoou et D. E. APPLEMAN, Z. Kris, 
125, 1967, p. 404. 

() A. Janosr, Acta Cryst., 17, 1964, p. 311. 

(°) K. Koro et N. Morimoro, Acta Crysl., 26, 1970, p. 915. 

(:) N. MorimorTo et K. Koro, Amer. Mineralogist, 55, 1970, p. 106. 

(2) N. Morrmoro et G. KuzLeruD, Amer. Mineralogist, 48, 1963, p. 110. 

(3) N. Morimoro et G. KuzreruD, Z. Krist., 123, 1966, p. 235. 
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CATALYSE. — Stabilité thermique de lu texture de zéolithes X et Y 
désaluminées ou non. Note (*) de M. Bax-Hxox Hi, Mlle Denise 


Barruomeur et M. Yves Traupouze, transmise par M. Marcel Prettre. 


La capacité d'adsorption d'azote de zéolithes a été déterminée dans les conditions 
habituelles de mesure des aires spécifiques. Les renseignements qui peuvent en être 
tirés concernant la texture montrent que la stabilité thermique des zéolithes X et Y 
est augmentée par l'introduction de cation fixe (ion sodium) ou par l'extraction 
d’atomes d'aluminium du réseau. 


L’extraction d’atomes d’aluminium du réseau des zéolithes permet 
d'augmenter leur stabilité thermique et par là l'intérêt de leur emploi 
comme catalyseurs. Dans le cadre d’un travail sur les zéolithes désaluminées 
de type faujasite les propriétés d’adsorption de ces solides ont été étudiées. 
Le présent exposé décrit la capacité d’adsorption d’azote à la tempé- 
rature de l’azote liquide de zéolithes chauffées préalablement à 4100C 
durant 15h sous un vide de 10° Torr. Les conditions sont celles qui 
permettent l’évaluation des aires spécifiques par la méthode B. ET. 
Cependant, l’existence dans les zéolithes de petites cavités dont le 
diamètre est proche de celui de la molécule d’azote, enlève beaucoup 
de sa signification au calcul classique de l’aire spécifique et les résultats 
seront exprimés par le volume d’azote adsorbé à saturation (em*/g de 
solide) déterminé à partir de l’équation de Langmuir pour p/ps ° 0,02. 
Îls caractérisent l’état textural. 

Les solides étudiés sont des zéolithes Y et X fournies par « Union Carbide» 
et contenant par maille, soit 56 aluminium et sodium (zéolithe NaŸ), 
soit 86 de ces atomes (zéolithe NaX). Elles sont utilisées, d’une part sous 
forme NaNH,Y ou NaNH,X (une partie des ions sodium de la zéolithe 
commerciale ont été échangés par des ions NH), d'autre part sous 
forme NallY ou NaHX (les ions NH; précédemment introduits par 
échange sont éliminés par un traitement sous air sec durant 15 h à 3800 
puis 15h à 5500). Bien qu’en fait le chauffage sous vide à 4109 élimine 
les ions NH°[(*), (?)], les solides NaNH,Y et NaNH,Y ayant subi ce traite- 
ment seront appelés « forme ammoniée » afin de les distinguer des cata- 
lyseurs déjà sous forme protonique avant dégazage sous vide. Des zéolithes 
désaluminées par extraction de l'aluminium à l’aide de l'acide éthylène 
diamine tétracétique ont été obtenues, soit sous forme NaNH, (Yet X), 
soit sous forme Na {Yet X). Dans le cas des zéolithes Y la teneur en 
ions sodium de tous les échantillons désaluminés est voisine de six cations 
par maille. Les trois zéolithes X désaluminées désignées par (X);, (X); 
et (X); contiennent par maille : (X), 41,7 A1-39,6 Na, (X}: 65,5 AI-35,1 Na, 
(X}: : 69,3 A1-46,9 Na. 
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Les premiers résultats concernent les zéolithes Y. [1 a été montré tout 
d’abord que les volumes adsorbés dépendent beaucoup des traitements 
thermiques préalables auxquels ont été soumis les catalyseurs. Ainsi la 
zéolithe normale ne contenant plus que six ions Na* par maille 
adsorbe 190 cm‘/g lorsqu'elle est utilisée sous forme ammoniée et seule- 
ment 140 em*/g lorsqu'elle a subi le chauflage à 5500 qui l’a transformée 
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Fig. 1. — Capacité d'adsorption d'azote des zéolithes Y 
en fonction de leur teneur en ion sodium. 
(1) Forme ammoniée; (2) Forme protonique. 
Fig. 2. — Variation de la capacité d’adsorption d'azote 


en fonction de la température de traitement des zéolithes NaNH,Y 
(six ions Naï par maille). 
(1) NaNH,Y (56 Al/maille); 
(2) Na NH, Y désaluminée (41,5 Al/maille); 
(3) Na NH, Y désaluminée (35 Al/maille). 


en forme protonique. Il s'avère que l'écart entre les volumes adsorbés 
par l’une ou l’autre forme dépend de la teneur en cation alcalin comme 
Pindique la figure 1. La courbe 1 (fig. 1) relative aux solides NaNH,Y 
à diverses teneurs en ions sodium est similaire à celle obtenue par Ward 
et Hansford (*) avec des catalyseurs du même type. Le volume adsorbé 
est pratiquement constant. Par contre, la courbe 2 (fig. 1) montre que le 
volume d’azote adsorbé par la forme protonique n’atteint les valeurs 
précédentes qu'aux fortes teneurs en cation (Na 30-35 par maille). 
En deçà de ces teneurs les zéolithes sont beaucoup moins résistantes au 
traitement thermique à 5509. Leur texture évolue légèrement bien qu'il 
ait été vérifié que leur structure cristalline reste inchangée ('). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (13 mars 1972) Série G — 1019 





L'influence de la température de traitement sur la capacité d’adsorp- 
tion des zéolithes Y ammoniées a été précisée et les résultats obtenus 
sont rapportés sur la figure 2. La courbe Î est relative à la zéolithe 
normale NaNH,Y contenant six ions Na‘ par maille. Les courbes 2 et 3 
concernent des zéolithes Ÿ désaluminées contenant respectivement 44,5 
et 35 aluminium par maille. Le volume d’azote adsorbé par le solide non 
désaluminé décroît rapidement entre 450 et 5500 et a baissé de près de 
moitié après un chauffage à 8500. Ce résultat explique l’écart important 
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Fig. 3 — Capacité d’adsorption d'azote des zéolithes désaluminées 
en fonction de leur teneur en aluminium. 
(4) orme ammoniée; (2) Forme protonique. 
Fig. 4, — Capacité d’adsorption d’azole des zéolithes X 
en fonction de leur teneur en ions sodium. 
@, À l'orme animoniée; O, À orme protonique. 


relevé pour les solides à faible teneur en cation décrits dans la figure 1. 
Les zéolithes désaluminées supportent beaucoup mieux des traitements 
à température croissante. En particulier, le catalyseur qui a perdu le plus 
d'aluminium (courbe 3) est celui dont la capacité d’adsorption d’azote 
est la moins diminuée. Après traitement à 8509 les capacités d’adsorption 
se placent en ordre inverse des teneurs en aluminium, ce qui indique un 
accroissement de la stabilité de la texture au fur et à mesure de la désalu- 
mination. Enfin, les trois courbes de la figure 2 montrent que la capacité 
d’adsorption est maximale après un traitement à 350-4500. Ce domaine 
de température correspond également à la désorption d’ammoniac et 
d’eau de ces solides [('), (*)]. 
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La variation de la capacité d’adsorption avec la teneur en aluminium 
a été étudiée au maximum de volume adsorbé, c’est-à-dire après traite- 
ment à 4109, avant toute variation importante de texture. Les courbes 1 
et 2 de la figure 3 montrent une évolution semblable pour la forme 
ammoniée (courbe 1) et pour la forme protonique (courbe 2). Les valeurs 
élevées relatives à la zéolithe à 45 aluminium par maille se retrouvent 
dans les figures 2 et 3. La décroissance ultérieure est surtout importante 
pour le solide à 15 aluminium par maille. Ce résultat s'explique par l’éli- 
mination de silice du réseau et par sa mauvaise organisation cristalline 
révélée par diffraction X (‘). Il est intéressant de noter que pour les solides 
ayant conservé une bonne structure cristalline l’écart diminue avec la teneur 
en aluminium entre les capacités d’adsorption des deux formes ammo- 
niée et protonique. [Il semble donc que le traitement à 550° préliminaire 
à l’obtention de la forme protonique ait de moins en moins d'effet 
destructeur sur la texture. Plus les solides sont désaluminées, plus leur 
forme protonique est stable du point de vue textural. 

Les propriétés des zéolithes X sont très comparables à celles des 
solides Ÿ ainsi qu’en témoignent les résultats de la figure 4 relatifs à l’évo- 
lution de la quantité d’azote adsorbé en fonction de la teneur en ions 
sodium. Les solides contenant moins de 40-45 cations par maille ne sont 
pas décrits car leur structure cristalline est perturbée. La forme NaNH,X 
{courbe 1) conserve une très bonne capacité d’adsorption alors que celle 
de la forme NaHX diminue avec le nombre de cations. De même, des 
résultats oblenus avec des zéolithes X désaluminées contenant de 69,8 
à 41,7 atomes d’aluminium par maille montrent que la texture de la 
forme protonique est stabilisée par la désalumination. 


En conclusion, cette étude a montré que la désalumination ou les teneurs 
élevées en cation augmentent la stabilité thermique de la texture des 
zéolithes mesurée par leur capacité d’adsorption d’azote. 


Mme R. Beaumont a fourni tous les échantillons étudiés. 


(*) Séance du 28 février 1972, 

() J. Turkevicn, Calal. Rev., 1, 1967, p. 1. 

@) Y. BEX Taartr, Thèse, Lyon, 1971. 

6) J. W. Warp et R. C. Haxsronp, J. Catal., 13, 1969, p. 364. 
() R. BEAUMONT, Thèse, Lyon, 1971. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une régulation à écart proportionnel de 
l’'oxygénation ou de l’hydrogénation électrolytique d’un gaz. Note (*) 
de MM. dJrax-Jacques OEurié, ALaix Jauer et Azax Duquesvor, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs discutent des conditions optimales d’obtention, à haute tempé- 
rature, de pressions partielles d'oxygène comprises entre 1 et 10-1*atm par 
oxygénation ou hydrogénation électrolytique d’un gaz. Ils proposent un système 
de régulation à écart proportionnel du débit d’électrolyse et en donnent le schéma 
synoptique de principe. Leurs résultats expérimentaux mettent en évidence 
l'influence d’un facteur gain sur la valeur et la conservation d’un état stable 
dans le temps. 


À haute température, la résistance électrique des oxydes non stæchio- 
métriques CoO et Nb:0:, est très sensible aux variations de la pression 
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Fig. 1. — Variations en fonction des po, de l'intensité I. de Pélectrolyse continue 


nécessaire à leur réalisation. Diagrammes log I. (amp), log po. (atm) pour des gaz 
différents, mais de débit identique (1 1/h). 

Lors d’une hydrogénation, la condition d'obtention d’une po, stable est donnée par les 
courbes du diagramme log Du; log po. Dans l'appareil proposé ci-après, elle se traduit 
par une relation notée f (Du; V,) = 0. 


partielle d'oxygène d'équilibre. La connaissance précise des lois isothermes 
Rose = f (po) [(), ()] permet inversement d’utiliser ces composés 
comme sondes de mesure et de commande d’un générateur à ps, variable. 
Sur ce principe, le laboratoire a décrit un appareil de régulation en « tout 
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chaîne de réaction 








Fig. 2. — Synoptique de la régulation à écart proportionnel, 
Chaine d’action : 
(1) Dispositif de consigne : applique le signal V,, fonction de la po, à obtenir, à la 
borne + V, de (2); 
(2) Amplificateur opérationnel n° 2 à circuits intégrés, utilisé en étage différentiel. 
k = constante caractéristique du montage. 
La tension de sortie V, = k (V;— g.V;) polarise la base de (3); 
(3) Étage de puissance linéaire à transistors p-n-p; 
(4) Cuve à électrolyse alimentée par (3), fournit Du. 
Chaine de réaction : 
(4) Réalisation du mélange gaz vecteur-hydrogène; 
(5) Sonde Nb:0:;:, à 10000C; 
(6) et (7) Alimentation et ohmètre : mesure des po, par la tension V,; 
(8) Amplificateur opérationnel n° { à circuits intégrés, monté en étage suiveur du 
signal V; mesuré par (7); 
(9) Gain de réaction (0 < g < 1) : applique g.V, sur —— V, de (2); 
(10) Alimentation stabilisée de haute performance utilisée pour (1), (2) et (8). 
A tout instant, les paramètres contrôlés par les chaines d'action et de réaction vérifient 
la relation À {[Dau; (Ve — g.V,)] = 0. 


ou rien » d’une électrolyse de l’eau qui assure l’oxygénation (+ O:) ou 
lPhydrogénation (+ H:) d’un gaz vecteur (N:, CO:, A, ..) [(*) à (*)], On 
produit ainsi des tranches successives de gaz de compositions différentes 
qui, par mélange ultérieur, fournissent entre 1 et 10°!’ aim, une p,, 
constante dans le temps à + Ap,. 

La précision d’un ensemble expérimental déterminé, fabriquant une 
certaine Po, nest acceptable (Aps/po,< 10 *) que lorsque l'intensité 
d’électrolyse I est correctement adaptée aux conditions d’homogénéisation 


G. R. Acad. Sc, Paris, t. 274 (43 mars 1972) Série C — 1023 





des gaz. Par suite, les valeurs possibles de I doivent être comprises dans 


un domaine Al, assimilable en première approximation à (dl./d log Por, 


avec L., intensité nécessaire à l’obtention de la p,, choisie par une électrolyse 
continue. 

Les courbes log L = f (log pu) de la figure À, établies pour divers gaz 
de débit identique, montrent qu'il existe toujours une zone de pressions 





Gaz vecteur .: C0, — Po?=10"% atm. Débit IL/h. 
: Po,= 10"6atm. — Dhj.=094.10"Ÿ1/h - V.enregist. : 
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Fig. 3 a et 3 b. — Enregistrements graphiques des variations de la po, en fonction du 
temps montrant les rôles respectifs de la tension de consigne Ve et du gain g lors du 
passage de pf, à p{. 


d'oxygène (vers 10 "-1077 atm) diflicilement réalisables sans oscillations 
importantes (Aps/po, > 107?) car (dL/d log Por, tend vers zéro 
et la latitude de réglage AI de l'intensité y est très petite. En fait, une 
Po, n’est accessible avec précision dans ce domaine que par une électrolyse 
continue de débit D, constant, telle que le point représentatif du système 
soit situé sur la courbe de la figure 1 correspondant aux caractéristiques 
du gaz vecteur. 

Nous avons résolu ce problème avec l'installation schématisée dans la 
figure 2 pour une de ses possibilités d'emploi, sonde Nb,0;, et hydrogéna- 
üon. Il s’agit essentiellement d’une régulation à écart proportionnel qui 
asservit les valeurs du débit d’électrolyse D, à celles de la tension aux 
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bornes de la sonde V,, directement liée à la p,. Cette technique convient 
parfaitement car elle permet toujours l'établissement d’un régime station- 
naire dans lequel les paramètres contrôlés vérifient simultanément les 
lois relatives aux opérations des chaînes d’action et de réaction 


RDas (Ve — g.V)] = 0, 


et à la condition d’obtention d’une ps, : f (Du; V.) = 0. 
L'évolution du système lors du passage d’un état stable (Di; Vi) à 
un autre (D4, V') est fonction du déséquilibre initial 


AV3 = (VE — Vi) — (gf — g).Vi 


réglable à volonté; elle est caractérisée par les variations de V, dans le 
temps. Les enregistrements expérimentaux, rassemblés figure 3, mettent 
en évidence les rôles très différents de la tension de consigne et du gain : 


Influence de Ve (fig. 3 a). — À gain constant, la valeur finale de la 
pression d’oxygène py, croît avec V.. 


Influence de g (fig. 3 b). — A AV, constant, p}, diminue quand g 
augmente ,ceci signifie que toute perturbation, introduite ici volontaire- 
ment, est d'autant plus eflicacement combattue que le gain est grand. 

La réalisation d’une p,, donnée est donc déterminée par le réglage de 
la tension de consigne et la garantie de sa stabilité est assurée par un 
gain élevé. « 


(+) Séance du 21 février 1972. 

() A. Duquesxov et EF. MarIoN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862. 

() J.-J. OEnuc, H. LE BrusQ et F. MarIoN, Comples rendus, 266, série OC, 1968, 
p. 1774. 

) À. Duquesnoy et F. Marion, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 77-79. 
ë () A. Duquesnoy, Revue des Hautes Tempéralures el Réfractaires, 3, 1965, p. 201-223 

et Thèse, Lille, 1966. 

6) H. Le Bruso, J.-J, OEHL1G, J.-P. DELMAIRE et À. Duquesnoy, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3913-3916. 

€) F. MarioN, H. Le BrusQ et J.-J. OEuriG, Chim. Anal, 51, n° 6, juin 1969. 
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SPECTROGRAPHIE PHYSICOCHIMIQUE. — Étude spectrographique 
de l'émission de fils explosés sous différentes pressions. Note (*) de 
MM. Craune Tricué et GErmaix Pérarxau, présentée par M. Paul 
Laflitte. 


L'étude des raies d'absorption dans un spectre d'émission de fils explosés a montré, 
conformément aux théories concernant l'élargissement par résonance, que la 
largeur des raies de l'élément composant le fil métallique est proportionnelle à la 
pression environnante. En outre, le volume du nuage de vapeur eroît avec la puissance 
de la source. 


Lorsqu'on fait exploser un fil métallique en déchargeant une batterie 
de condensateurs, on obtient généralement un spectre présentant un fond 
continu sur lequel apparaissent des raies d'émission et d'absorption. 
Dans une étude précédente (‘), l'influence de la tension, de la capacité, 
du diamètre et de la longueur du fil sur la largeur des raies d’absorption 
a été expliquée en introduisant la notion de puissance disponible par 
atome : la largeur d’une raie est d’autant plus grande que la puissance 
disponible par atome est plus faible. 

D'autre part, nous avons observé que les raies d'absorption sont symé- 
triques et admis que leur élargissement est un élargissement par résonance 
(cas d’un fil métallique pur) (*). 

Or la puissance par atome n’est pas le seul paramètre susceptible de faire 
varier la largeur des raies d'absorption; en effet, dans une série d’alliages 
binaires de concentration variable, toutes choses restant égales par ailleurs 
(tension, capacité, temps de décharge) on peut mettre en évidence les 
influences respectives des élargissements par résonance et par atomes 
étrangers sur la largeur des raies d'absorption (*?). 

Toutes les décharges avaient eu lieu à l’air à la pression atmosphérique 
et bien qu’au moment de l’explosion, la pression due à l’onde de choc soit 
élevée (*), il nous paraît intéressant d'étudier à puissance par atome 
constante, l'influence de la pression du milieu environnant sur la largeur 
des raies d'absorption. On sait, d'autre part (*), que dans les lampes 
à vapeur de mercure à haute pression, la largeur des raies d’absorption 
croît avec la pression. 

Disrosrrir EXPÉRIMENTAL. — Nous utilisons le mème dispositif que dans 
les travaux précédents ('), mais l’ensemble électrodes de graphite et fil 
métallique se trouve dans un vase à réaction fermé avec fenêtre de quartz. 
La batterie de condensateurs a une capacité de 2 mF et peut atteindre 
une tension de 1000 V. 


ÉruDE DU SPECTRE D'UN FIL DE Cuivre. — Nous opérons dans l’argon, 
la tension étant de 800 V, et nous étudions les spectres émis par l'explosion 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 44.) Série C — 66 
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d’un fil. (diamètre : 0,2 mm et longueur : 40 mm) dans la région visible 
et ultraviolette (à partir de 2 350 À) pour des pressions de l’ argon variant 
de 10 à 76 cm de mercure. 

Le spectre obtenu après une vingtaine de décharges présente un fond 
continu et nous remarquons que la largeur des raies d'absorption croît 
avec la pression. En effet, la largeur des raies d'absorption 3 247,54 
et 3 273,96 À croît respectivement de 0,31 et 0,25 À à 2,1 et LA Â 
lorsque la pression de l’argon croît de 10 à 76 em de mercure. D'autre 
part, nous constatons que les conditions de décharges restent les mêmes : 
le temps de décharge reste constant (200 s) et le rapport d'intensité 
d’une raie d’arc (4 480,35 À) et d’une raie d’étincelle (4 555,92 À) reste 
également constant. 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — D’après R. G. Breene (‘), la largeur 
des raies dans le cas d’élargissement par résonance est proportionnelle 

la densité N des atomes. En effet, quelle que soit la théorie adoptée 
concernant l’élargissement par résonance (statistique, de l'interruption ou 
de transfert d’énergie), la largeur d des raies est donnée par la relation 


2 


Av [am N, 


® ER a 


k, constante (différente pour chaque théorie); e, charge de l’électron; 
m, masse de l’électron; w,, fréquence naturelle de l’électron et f,n, force 
d’oscillateur relative à la transition nr à m. 

D'autre part, H. Jäger et W. Lochte-Holtgreven montrent, par une 
étude photographique que le diamètre du nuage de vapeur entourant la 
décharge croît lorsque l’explosion du fil a lieu à des pressions du gaz 
environnant de plus en plus faibles (*) : par suite, la densité des atomes 
se trouvant dans la vapeur prend des valeurs de plus en plus faibles : 


@) dk Ne 


No, nombre total d’atomes (constant) et V, volume de la décharge. 

Cette relation permet d’expliquer nos résultats expérimentaux puisque 
la largeur d’une raie d’absorption décroît lorsque le volume de la décharge 
croît, c’est-à-dire lorsque la pression environnante décroît. 

Il nous paraît utile de montrer que ces conclusions sont en accord avec 
nos résultats antérieurs : en effet, nous avions montré que la largeur des 
raies d'absorption est d’autant plus grande que la puissance disponible 
par atome est plus faible. Cette variation peut être approximativement 
représentée par la relation la plus simple (en supposant que la fraction 
d'énergie dépensée dans le fil ou le milieu ambiant reste constante) : 

N: 


(3) d=kp- 
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La comparaison des formules (2) et (3) conduit à supposer que le volume 
occupé par la décharge dans un fil métallique doit être d'autant plus grand 
que la puissance P de la source est plus élevée. Une étude photographique 
de la décharge révèle en effet que le volume du nuage de vapeur croît 
lorsque la puissance de la source augmente, la pression extérieure restant 


constante. 


CoNcrusion. — À puissance disponible par atome constante, on a 
montré que lors de l'explosion de fils métalliques purs, la largeur des raies 
d'absorption est d'autant plus grande que la pression environnante est 
plus élevée; les théories concernant l’élargissement par résonance expli- 
quent ces résultats. Cette conclusion entraîne le fait, confirmé par l’expé- 
rience, que le volume de la décharge croît avec la puissance de la source. 


(*) Séance du 28 février 1972, 

() CL. Tricué, J. Chim. Phys., 62, n° 3, 1965, p. 291-296. 

@) CL. Tricué, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1722. 

() NGUYEx Van TRONG, Comples rendus, 267, série B, 1968, p. 612. 

() W. ELENBaas, The high pressure mercury vapour discharge, North-Holland Publishing 
Company, 1951, p. 119; J. D. Comixr, Dover Publications, New York, 1958, p. 532. 

G) R. G. BREENE Jr., The shift and shape of spectral lines, Pergamon Press, 1961, p. 231. 

(5) IL Jâcer et W. LocnTe-HoLrGREvEx, Exploding Wires par W. G. Cnace et H. K. 
Moore, Plenum Press, New York, 4, 1968, p. 45. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de l’action des sulfures sur la corrosion 
par piqûres des aciers inoxydables, à l’aide d'alliages de pureté élevée. 
Note (*) de MM. Berxarp Roxpor, Maxuez pa Cuxna BrEro et dax 
Moxruezze, présentée par M. Georges Chaudron. 


Il semble bien établi que l’on peut attribuer la plupart des piqûres 
observées sur les aciers inoxydables à un mécanisme « d'initiation » au 
niveau des inclusions présentes dans ce type d’alliage ('). Tout traite- 
ment métallurgique capable d’éliminer totalement les inclusions devrait 
par conséquent conduire à des alliages résistant à ce genre de corrosion. 
Cette idée s’est trouvée confirmée par l’étude du comportement d’austé- 
nites Fe-Cr-Ni très pures (*), préparées par fusion au four à plasma de 
métaux de très haute pureté et donc exemptes d’inelusions (sulfures, 
oxydes, silicates, etc.) [(*), (*}]. 

Ainsi, à titre d'exemple, nous indiquerons que, dans une solution de 
bicarbonate de sodium décinormale et sous un potentiel imposé à l’élec- 
trode d’acier de + 800 mV/E. C.S., la concentration en NaCI provo- 
quant la rupture de la couche passive n’est que de 3,3 g/l s’il s’agit d’un 
acier d’origine industrielle du type Z 2 CN 18-10; dans les mêmes condi- 
tions expérimentales, la concentration critique relative à un acier inoxy- 
dable de très haute pureté (Cr 18 %, Ni 14 %) atteint 180 g/l. 

L'importance particulière généralement accordée aux inclusions de 
sulfures sur le mécanisme de la corrosion par piqûres {(*), (‘), (°)] nous 
a conduits à étudier l'influence sur ce phénomène de faibles additions 
de soufre pratiquées dans les alliages inoxydables très purs. Dans l'étude 
présentée ici, nous avons adopté comme critère de sensibilité à la corro- 
sion par piqûres la mesure du potentiel de rupture des aciers inoxydables 
progressivement polarisés anodiquement (4 V/h) dans le milieu suivant : 
solution décinormale de bicarbonate de sodium additionnée de 7 g/l de 
NaCI et maintenue à 300C (*). Les échantillons sont préalablement traités 
pendant 30 mn sous vide à 10500C et refroidis rapidement sous vide. 

Le diagramme de la figure (courbe 1) montre les conséquences des 
additions de soufre en quantités croissantes; cette courbe est relative 
à un acier très pur (Cr 18 %, Ni 14 %) exempt de manganèse. On observe 
que le potentiel de rupture (‘) est très élevé pour les aciers les moins 
riches en soufre (+ 890 mV/E. C.S.) et qu’il commence à décroitre 
lorsque la teneur en soufre atteint 0,005 % pour se stabiliser aux 
environs de + 500 mV/E. C.S. à partir de 0,01 % de soufre. La chute 
du potentiel est liée au début de la précipitation du sulfure de chrome 
dans la matrice. 

Compte tenu de la présence de manganèse à une teneur de l’ordre 
du pour-cent dans les aciers industriels et également de Paflinité parti- 
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culière de cet élément pour le soufre, des expériences identiques ont été 
réalisées sur des alliages très purs (Cr, 18 %; Ni, 14%; Mn, 1,25 %) 
renfermant une concentration croissante en soufre. La courbe 2 indique 
une évolution du potentiel de rupture tout à fait différente de celle des 
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Influence de la teneur en soufre sur le potentiel de rupture 
des alliages de haute pureté : 
Courbe 1 : acier de décomposition 18 % Cr-14 % Ni. 
» 2: » » 18 %, Cr-14 % Ni-1,25 %, Mn. 
(Électrolyte : NaHCO: 0,1 M + 7g NaCI/I à 300C; 
vitesse de déplacement du potentiel : 4 V/h). 
Le point — indique, dans les mêmes conditions expérimentales, 
la valeur du potentiel de rupture d’un acier industriel. 
(Cr = 19,1 %, Ni 2e 9,6 %, Mn = 1,70 %, S = 0,0130, C = 0,02 %). 


alliages exempts de manganèse. On observe une chute rapide et impor- 
tante de potentiel dès lintroduction des premières traces de soufre 
dans l’alliage. Le potentiel de rupture présente un minimum pour les 
teneurs en soufre voisines de 0,002 % et devient ensuite plus positif 
pour les concentrations plus élevées de cet élément. Signalons qu’en 
absence de soufre Paddition de manganèse (1 à 3 %) est sans influence 
sur le potentiel de rupture des alliages de haute pureté. 
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Nous attribuons la chute importante de la résistance à la corrosion 
par piqûres des aciers à la disparition quasi totale de la solubilité du 
soufre dans ces alliages renfermant du manganèse. Le minimum de 
résistance à la corrosion par piqûres correspondrait à la précipitation 
d’un sulfure très riche en manganèse. Par contre, nous attribuons 
l'amélioration du comportement, constatée sur les alliages renfermant 
plus de 0,002 à 0,003 % de soufre, à une modification de la nature 
chimique des précipités : le chrome pourrait se substituer partiellement 
au manganèse dans les précipités de sulfure au fur et à mesure que croît 
la concentration en soufre; cette substitution est en effet connue pour 
augmenter la résistance chimique et la conductibilité électrique des 
sulfures (1°). 

En définitive, notre étude permet de tirer quelques conclusions dans 
un domaine où n’existent que très peu de données expérimentales précises, 
celui de la solubilité du soufre dans les aciers inoxydables. Si dans la 
solution solide austénitique Fe-Cr-Ni du type 18-10 exempte de manga- 
nèse, la solubilité du soufre est de l’ordre de 0,0050 %,, elle devient prati- 
quement nulle dans les alliages de ce type renfermant du manganèse. 
Il résulte de nos observations une conséquence importante concernant 
la résistance à la corrosion des aciers inoxydables renfermant du manga- 
nèse : l’existence, dans le domaine des très faibles concentrations en 
soufre (20.10 environ), d’une très forte sensibilité à la corrosion piqüres, 
bien supérieure à celle qui caractérise les aciers à teneur en soufre nette- 
ment plus élevée. 


(+) Séance du 28 février 1972, 

(@) MM. GErHaRD, H. WAGNER, À. DESESrRETr, H. Cortow et L. GraLL, Comples rendus, 
270, série CG, 1970, p. 1093. 

@) G. CHauDproN, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1097. 

() B. Ronpor, P. ANTONIUCCI, J. MONTUELLE el G. CHAUDRON, Comples rendus, 
266, série C, 1968, p. 363. 

(*) J. G. Duraxp, B. Roxpor et J. MoxTruELLr, Mém. scient. Rev. Mél, 68, 1971, p. 639. 

6) B. E. Wie et J. S. Arago, Corrosion (N. A. C. E.), 23, 1967, p. 208. 

(6) M. Surarzowskt, Z. SzkLARSKA SuiaLowskaA, M. RyYcuciK et A. SZUMMER, Corrosion 
Science, 9, 1969, p. 123. 

() G. WRANGLEN, Corrosion Science, 9, 1969, p. 585. 

(6) C. VAXLEUGENHAGHE, L. KrLIMCzAK-MATHIEU, J. MEUNIER el M. POURBAIX, Corro- 
sion Science, 2, 1962, p. 29. 

() I faut signaler que dans le cas d’alliages Lrès purs, la destruction du film passif 
au « potentiel de rupture » est en fait provoquée par le mécanisme de dégagement de 
l'oxygène. 

G9) M. HENTHORNE, Corrosion (N. À. C. E.), 26, 1970, p. 26. 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'étude, par mesure d'amortissement interne, 


de l’interférence entre recristallisation et transformation allotropique du 


cobalt. Note (*) de MM. Gux Bovueurr et Brrxarn Dusois, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L'apparition vers 4409C d’un maximum aigu dans l’évolution de l’amortissement 
interne du cobalt écroui par laminage puis soumis à des recuits à températures 
croissantes, semble être liée à l'intervention de la transformation allotropique 
que subit le métal à cette température. 


Les spectres amortissement interne-température de recuit, pour des 
éprouvettes de cobalt respectivement laminées de 20 et 30 %, ont été 


tracés pour des températures s’échelonnant de 20 à 5000C (fig. 1). Les 
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Fig. 1. 


— Spectres d'amortissement interne 
en fonction de la température de recuits isochrones de 3h. 


—6— Éprouvette laminée de 30 %,; 
--O-- a 


» 20 %. 
Aux points marqués RX le début de recristallisation a été décelé par diffraction X. 
mesures étaient réalisées, à 


à la température ambiante, sur un pendule 
de Collette oscillant à la fréquence de 0,5 Hz. Nous constatons, pour les 


éprouvelles étudiées, l’apparilion d’un maximum d'amortissement interne 
à 4409C, identique à celui déjà observé sur un cobalt déformé de 40 %, ("). 
Un tel phénomène a été attribué, pour divers métaux, à la fin de recristal- 
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lisation [(?) à (*)]. Cependant, dans le cas du cobalt, il convient d’envi- 
sager l’effet de la transformation allotropique. En effet, la température 
à laquelle apparaît le maximum de frottement interne est voisine de la 
température de transformation h. c.-> ©. f.c. et indépendante du taux 
d’écrouissage. 

L’étude micrographique présentée sur la figure 2 permet de mettre 
en évidence le rôle de la transformation allotropique sur la fin de la 
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Fig. 3. — Variation de l’amortissement interne d’un cobalt laminé de 40 % 
et soumis à des recuits isothermes cumulatifs de durées variables, 


recristallisation. Après recuit à 4400C, les taux de recristallisation des 
éprouvettes déformées de 20 et 30 %, sont notablement différents (fig. 2 A 
et 2C). Quand la température de reeuil atteint 4500C, le frottement 
interne diminue et l’on observe simultanément la fin de la recristalli- 
sation et l'apparition des stries caractéristiques du changement de 
phase (fig. 2B et 2 D). Ceci est particulièrement visible sur léprouvette 
laminée de 20 %, où l’on retrouve à 4500C les contours des gros grains 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 
Fig. 2 (G x 380) : 
A et G : Structures de recristallisation, après recuit à 440°C, d'éprouvettes laminées 
respectivement de 30 et 20 %. 
B et D : Mêmes éprouvettes que A et CG respectivement mais après recuits à 45000, 


PLANCHE I M. Guy BouquEer 





PLANCHE IT 
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Planche II 


Fig. 4 (G x 380). — Structure granulaire de l'éprouvette étudiée figure 3. 
À : Après recuit à 4050C. 


B : Après recuit de 18 h à 4400C. On note sur cette micrographie les traces de la 
transformation allotropique. 


- 
déjà apparus en phase hexagonale, au sein d’une matrice recristallisée 
à grains fins en phase cubique à faces centrées (fig. 2 D). 

Nous pouvons donc dire que la transformation allotropique termine la 
recristallisation. Aussi pour séparer les influences respectives de ces 
deux phénomènes sur le frottement interne, nous avons tenté d’achever 
complètement la recristallisation avant la transformation allotropique 
en augmentant à la fois le taux d’écrouissage et la durée du traitement 
thermique. 
© Sur un échantillon de cobalt laminé de 40 %, des recuits isothermes 
cumulatifs, et de durées variables, ont été effectués en partant d’une 
température de 4050C. Les résultats relatifs à la variation de l’amortis- 
sement interne avec le temps de recuit à différentes températures sont 
portés sur la figure 3. À température donnée, dès qu’un palier est atteint 
dans cette courbe, l’éprouvette subit une nouvelle série de recuits isothermes 
à température plus élevée. L’importante augmentation d'amortissement 
interne enregistrée à 4050C, au début de la courbe, est en relation avec 
une évolution rapide de la recristallisation. Le palier observé ensuite 
à cette même température, traduit le ralentissement puis l’achèvement de 
la recristallisation comme on peut le voir en microscopie optique (fig. 4 A). 
Aux températures plus élevées la structure granulaire se perfectionne, 
entraînant une augmentation corrélative de l’amortissement interne. 
À 4400C, température à laquelle l’amortissement interne commence à dimi- 
nuer, l'examen micrographique de l’échantillon décèle les premières traces 
de la transformation allotropique (fig. 4 B). Il semble donc bien que la 
chute d'amortissement interne au-delà de 4400C soit en relation avec la 
transformation allotropique. 

- D’après nos résultats, on peut considérer que la transformation allo- 
tropique accélère la fin de la recristallisation dans le sens d'une élimi- 
nation des dislocations d’écrouissage. Par suite, la chute d'amortissement 
interne au-delà de 4400C pourrait être due à un réancrage mutuel des 
dislocations restantes (*). Cependant, les dissociations et les recombi- 
naisons de dislocations à l’origine de la transformation de phase du 
cobalt (*) doivent influencer la variation d'amortissement interne. Outre 
une élimination aux joints des grains (}, les dislocations peuvent voir leur 
mobilité diminuée par interaction avec les défauts d’empilement et les 
nmpurelés. 
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Nous nous proposons d'examiner, à l’aide de la microscopie électronique, 
si ces phénomènes peuvent être à l’origine de la chute d'amortissement 
interne observée à 4400C. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

G@) B. Dusois et G. Bouquet, J. Phys., 32, 1971, p. 201. 

@) M. E. DE MortonN, Trans À. I. M. E., 221, 1961, p. 395. 

() R. KaueLz et E, À. Arria, Âcla Met., 9, 1961, p. 1047. 

@) P. M. Romixsox et P. N. Ricrarps, Phil. Mag., 11, 1965, p. 407. 

6) B. Dugors et O. Dimirrov, Mém. scient. Rev. Met., 64, 1967, p. 641. 

(5) A. SEEGER, Z. Melallk., 47, 1956, p. 653. 

(7) CR. HouëskA, B. L. AverBacu et M. ConEn, Acta Mel., 8, 1960, p. 81. 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la cavitation par fluage d’alliages de 
magnésium à l’aide de mesures de densité. Note (*) de Mme ManoueriTe 
Hexckes-Viarre, MM. Fraxais Dasosi et Micuez Wrisz, présentée par 
M. Paul Bastien. 


La présente Note concerne Fanalyse de la cavitation par fluage d’un alliage de 
magnésium. Cette étude met en jeu, d’une part des mesures de densité, d'autre part 
des examens métallographiques permettant de préciser la forme des cavités. Le 
cisaillement intergranulaire et la diffusion lacunaire apparaissent comme simultané- 
ment responsables de la croissance des cavités. 


La rupture intergranulaire par fluage de nombreux alliages peut résulter 

de la croissance de cavités le long des joints normaux à l’axe de traction. 
Dans cette étude, consacrée à un alliage de magnésium MgAl, 4 Si, 
l’analyse de la cavitation met en œuvre des mesures de densité selon la 
‘méthode de Ratclifle (‘) et des examens au microscope électronique 
à balayage. La variation de densité relative du corps d’une éprouvette Ad/d, 
déterminée pour des valeurs croissantes de la déformation, est connue 
à + 2.107 près. 

Nos résultats expérimentaux vérifient les relations suivantes : 

— d’une part, en fonction du temps t, Ad/d = K, t (fig. 1). p est une 
fonction croissante de la déformation €; à 250 et 3500C, il prend la valeur 
de 3,5 au cours du fluage secondaire et en début de période tertiaire et 
reste voisin de 3 à 5000C; 

— d'autre part, en fonction de €, Ad/d — Ke” (fig. 2); n, voisin de 3 
à 250 et 3500C, décroît avec £ à 5000C. 


Deux théories sont essentiellement proposées pour rendre compte de 
la croissance des cavités par diffusion de lacunes à partir de sources loca- 
lisées sur les joints. 

Hull et Rimmer (*), dans l’hypothèse de la conservation en cours de 
fluage d’un nombre de eavités N constant, définissent la relation 
Adjd — K° 4%; si N croît linéairement avec t, l’exposant de cette relation 
devient égal à 2,5, en négligeant la variation de l’espacement « des cavités. 

Cette expression, vérifiée pour le magnésium pur (°), n’est pas suivie dans 
notre cas. Si & varie en fonction de !, exposant devient égal à 3 (*); cette 
valeur est égale à celle obtenue à 5000C, sous une contrainte de 0,15 kg/mm? 
mais demeure inférieure à celle trouvée dans les autres cas (p — 3,5). 

Une seconde théorie, proposée par Speight et Harris (*) met en jeu un 
modèle différent de diffusion lacunaire. Son application par Greenwood (°), 
associée à l'hypothèse d’une croissance linéaire de N avec £, conduit à la 
relation Ad = K; 24 Cette expression, suivie dans le cas du cuivre (‘) 
et du nickel (), n'est pas vérifiée pour l’alliage MgAÏSi (fig. 3). 
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Ces divergences peuvent trouver leur origine dans le rôle joué par la 
déformation intergranulaire sur la croissance des cavités. 

Plusieurs auteurs [(*), (*), (**)} ont souligné l’effet du glissement inter- 
granulaire, du moins pour les valeurs élevées de la contrainte. L'analyse 
théorique d’Evans (!‘) conduit à une variation linéaire de Ad/d en fonction 





Fig. 4 a Fig. 4 b 





Fig. 5 a Fig. 5 b 


Examen, après fluage, de coupes longitudinales d’éprouvettes polies mécaniquement : 
Fig. 4 (Gx30) : en microscopie optique. 
Fig. 5 (GX 1500) : en microscopie électronique à balayage. 


Les références (a) et (b) désignent respectivement les conditions d’essais de fluage 2500C, 
1,5 kg/mm® et 5000C, 0,15 kg/mm°. 


de €, suivie d’une évolution plus rapide, seulement au voisinage de la 
rupture. La valeur de l’exposant nr de la seconde loi expérimentale proposée 
— voisine de 3 — est trop élevée pour relever de ce mécanisme. 

Aucun des mécanismes précédents ne permet, à lui seul, d'expliquer nos 
observations. Nous pensons qu'ils participent simultanément à la crois- 
sance des cavités, à des degrés variables selon les domaines de tempé- 
rature et de contrainte. À 5000C, nos résultats vérifient l’un des modèles 
de croissance par diffusion de lacunes (‘). Vers 3000C, Evans (!?) a mis 
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en évidence un « creux » de ductilité pour l’alliage MgAl,,,, en relation 
avec une tendance accrue à la cavitation et au glissement intergranulaire. 
Ce dernier jouerait donc un rôle important, à basse température, pour la 
croissance des cavités; cependant, la méthode d’analvse proposée par 
Evans n’est pas applicable à notre étude ('"). 

L'observation de la forme des cavités au microscope électronique 
à balayage conduit à des conclusions semblables. 

À basse température, le nombre élevé (fig. 4 a) et les contours déchi- 
quetés des cavités (fig. 5 a) formant des fissures intergranulaires constituent 
la manifestation d’un cisaillement important au niveau des joints. 
En revanche, à 5000C, la diffusion lacunaire conduit à des cavités aux 
contours plus arrondis (fig. 5 b), en nombre plus faible (fig. 4 b). 


En conclusion, les observations microscopiques, associées aux mesures 
de densité, de l’alliage MgAl,,, Si,:; démontrent que deux mécanismes 
; ; ; 
principaux — le cisaillement intergranulaire et: la diffusion de lacunes 
issues des joints — participent simultanément à la croissance des cavités, 
au cours du fluage, la part relative de chacun des processus dépend du 
domaine de température et de contrainte des essais. 


*) Séance du 28 février 1972. 
) R. T. Rarczirre, Brit J. Appl. Phys., 16, 1965, p. 1193. 
) D. Huzz et D. E. RimMEr, Phil Mag., 4, 1959, p. 673. 
) R. T. Rarourre et G. W. GREENwWooD, Phil. Mag., 12, 1965, p. 59. 
) G. W. GREENWOOD, Phil. Mag., 8, 1963, p. 707. 
5) M. V. Speiqur et J. E. Harris, Mel. Sci. J., 3, 1969, p. 234. 
) G. W. GREENwoOOD, Phil Mag., 19, 1969, p. 423. 
) D. A. Wooprorp, Met. Sci. J., 3, 1969, p. 234. 
) À. Grrrixs et H. D. Wizziams, Phil. Mag., 16, 1967, p. 849. 
) A. L. WiNGROVE, J. Mat. Sc., 4, 1969, p. 789. 
G) J. O. Sriseer, K. Farrezz, B. T. M. Lou et H. E. Mac Lov, Trans. A.S. M, 
60, 1967, p. 494. 
(4) EH E, Evaxs, Rapport CEGB/RD/B/N 1789, 1970. 
(2) EL. E. Evaxs, Met. Sci. J., 3, 1969, p. 33. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Modifications chimiques sur des 
modèles des cis-1.4 polyisoprènes : synthèse de sulfures de dialkyle et 
étude de la formation de ponts monosulfure. Note (*) de MM. Pierne- 
Fnraxçors Casars et Jacques FRaxeax, présentée par M. Georges 
Champetier. 


En vue d’une modélisation du phénomène de vulcanisation du caoutchouc, nous 
étudions dans le présent travail la possibilité de réaliser, entre molécules modèles 
de ce polymère, des ponts monosulfure par des réactions de couplage et de substi- 
tution. Les meilleurs résultats ont été obtenus par action d’un thiol sur un halogénure 
ou sur un alcool tertiaire. La présente étude permet de définir les conditions à réaliser 
pour une extension du pontage au cas du caoutchouc naturel. 


La vulcanisation des polysioprènes par le soufre conduit à la formation 
de ponts polysulfure très variés entre les chaînes. L'étude des conditions 
dans lesquelles pourraient s'établir de façon régulière des ponts à faible 
nombre d’atomes de soufre entre deux chaînes polyisopréniques présente 
un intérêt certain. On doit alors assurer une localisation régulière de ces 
ponts le long de la chaîne et contrôler la constance de leur longueur. 
L’étude de l’action du soufre sur des alcènes ('), des diènes ou des polyènes (*) 
a montré que même dans ce cas la réaction est complexe et qu’il est difficile 
de contrôler la longueur des ponts. Des chaînes polysulfure se forment 
au début puis se raccourcissent au cours de la réaction {('), (*)] en même 
temps que diverses cyclisations se produisent [('), (*)]. Les mêmes phéno- 
mênes sont observés lorsqu'on fait réagir le soufre en présence d’amines 
sur des alcènes (*) ou des diènes (*), les chaînes formées étant toutefois 
plus courtes et moins diversifiées. Dans ces conditions il nous a paru 
intéressant d'étudier, dans un premier temps, la possibilité de réaliser 
des ponts monosulfure entre molécules modèles par des réactions de 
couplage ou de substitution effectuées à partir de groupements susceptibles 
d’être introduits sur la chaîne polyisoprénique du caoutchouc. A cette fin 
nous décrivons la synthèse de sulfures de dialkyle RS dans lesquels le 
groupe R reproduit le motif du polymère caoutchouc. Nous avons 
étudié trois méthodes générales utilisables dans le cas du caoutchouc et 
qui mettent en jeu les réactions suivantes : 


Nas 
(D 2RX —> R—S—R, 
RSH 
(2) RX > RSR, 
: RSH 
(3) ROH -> R—S—R. 


La première s'effectue en milieu neutre aqueux, la seconde en milieu 
basique. Ces deux procédés nous ont donné de mauvais résultats lorsque 


, 


nous avons cherché à obtenir des sulfures ditertiaires. Nous avons alors 
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utilisé la troisième méthode (‘), l’action d’un thiol sur un alcool effectuée 
en milieu acide. Nous avons utilisé pour les réactions (2) et (3) un thiol 
dont la structure est proche des modèles : le méthyl-5 octène-5 thiol-4 
que nous avons préparé par la séquence suivante (fig. 1), le sulfonate 
de départ étant obtenu (*) par sulfonation du méthyl-4 octène-4 


SO, Na so, | Men A, 
soch 


* DM) Ne : 


Nous avons remplacé ce thiol très polymérisable, dans la plupart des 
essais et pour une première étude, par un thiol de structure approchante : 
le butane thiol-2 (VIII). Nous décrirons dans une publication ultérieure 
les résultats obtenus avec le méthyl-5 octène-5 thiol-4. Ces trois réactions 
ont été appliquées aux substrats suivants : 


19 le chloro-4 méthyl-4 octane (1) : É:; 700C; n3'-1,3240. RMN, à (CH) : 
1,47.407 


20 le bromo-h méthyl-4 octane (11) : É, 670C. RMN, 2 (CH) : 1,64.10 7"; 

39 le chloro-5 méthyl-4 ne-3 8 (I 1) : Év,1 260C. Infrarouge, v (C—C) : 
1665 cm '. RMN : ie ‘ H), à = 5,50.10-* (H—C=C); singulet (3 H), 
à — 1,70.107 (CH, —C—C); 

49 le bromo-5 méthyl-k octène-3 (IV) : É,; 620C. Infrarouge, v (C—C) : 
1660 em '. RMN : singulet {3 H), © — 1,70.107° (CH;—C=C); quin- 
tuplet (2 H), 8 — 1,94.10-" (CH;—C=C); triplet (1 H), à — 4,42.107" 
(H—C—Br); triplet (1 H), à = 5,52.107" (H—C—C); 


50 Le méthyl-& octanol-& (V) : Éu 88° C, ny 1,4300. Infrarouge, v (OH) : 
3 380 em !. RMN : singulet (3 H), ? — — 1,32.10 (CH;,—C—ON). 


Ces substrats ont été choisis selon deux critères : possibilité de modéliser 
tous les cas pouvant se présenter lors de l’extension de l'étude au cas du 
caoutchouc naturel et obtention aisée à partir d’un modèle (*) de ce poly- 
mère : le méthyl-4 octène-4. 

Les halogénures (1) et (11) ont été préparés par action de HCÏI et HBr 
sur le méthyl-4 octène-4 et par substitution du méthyl-4 octanol-4 (V) 
par action de HCI (!*) ou du système PBr;-pyridine. 

Les halogénures allyliques (III) et (IV) ont été obtenus par substitution 
(Rdt 70 et 60 %) du méthyl-5 octène-5 ol-4 que nous avons préparé à 
partir du méthyl-2 pentène-2 al par une méthode inspirée de (!'). Nous 
étudions également deux autres halogénures : le chloro-4 méthyl-5 octane 
(VI) et le bromo-4 méthyl-5 octane (VIT) obtenus respectivement par 
hydrogénation de (III) et (IV). Leur préparation par substitution du 
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méthyl-5 octanol-4 obtenu selon Levesque (‘*) par hydroboration du 
méthyl-4 octène-4, conduit en plus aux produits d'élimination et aux 
produits de transposition (I) et (11) difficiles à séparer. 

Résurrars oBTENUS. — Action du sulfure de sodium sur les halo- 
génures (1), (II), (II) et (IV). — Par reflux en présence d’une solution 
aqueuse de sulfure de sodium les halogénures ([) et (III) ne donnent aucune 
réaction et (IT) conduit uniquement aux produits d'élimination (méthyl-4 
octène-3 et méthyl-4 octène-4). Par contre, (IV) traité dans les mêmes 
conditions fournit un mélange de méthyl-4 octadiène-3.5 (IX) et du produit 
de duplication le sulfure (X) (fig. 2). Les caractéristiques principales de 
ces composés sont les suivantes (!?) : 

— Méthyl-4 octadiène-3.5 (IX) : É, 470; nÿ° 1,4670; ultraviolet 
(éthanol), 2, — 283 nm (calculé : 230 nm); : — 19 800. RMN : double 
triplet (6 H), 2 —141 et 1,05.10 * (CH;:—CH;—); quadruplet (4 H), 


è = 214.10" (—CH;-—CH;); doublet (3 H) 5 = 1,69.10-% (—CH;—CH:); 
doublet (3 H), © — 1,69.10° (CH;—C=—C); multiplet (3 H), à = 5,1 
à 6,5.107" (H vinyliques). 

— Sulfure (X) : infrarouge, v (C—C) : 1680 cm_'. RMN : en plus des 
pics attribuables aux groupes C,H; et C;H; on note les signaux suivants : 
singulet (6 H), à — 1,50.10 ® (CH;—C—C); triplet (2 H), 5 = 3,45.107* 
(H—C—S); triplet (2 H), à = 5,21.10-* (H—C—C). 


L'obtention des composés (IX) et (X) montre que les ions mis en jeu 
dans les réactions de pontage par le sulfure de sodium en milieu aqueux 
ont un comportement plus basique que nucléophile sur le bromure 
tertiaire (IT) alors que c’est l’inverse sur le bromure allylique (IV) pour 
qui élimination paraît & priori favorisée. Cet halogénure est le seul qui 
nous ait fourni par action de Na,S une proportion notable de produit de 
couplage ([X), bien que nous n’ayons pu éviter la réaction d’élimination. 

Action du bulane thiol-2 sur le bromo-5 méthyl-4 octène-3 (IV). — La 
réaction effectuée en milieu aqueux en présence d’hydroxyde de sodium 
conduit uniquement au produit attendu, le sulfure (XI) (fig. 2) caractérisé 
comme suit: É,,, 750C. RMN : singulet (3 H), 2 = 1,60.10" (CH;—C=C) 
triplet (1 H), © = 3,10.10°% (C—C—CH—S); triplet (1 H}, ? = 5,18.107* 
(H— CC), à côté des signaux des groupes C:H; et C;H.. 
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Action du butane thuol-2 sur le méthyl-4 octanol-4 (VW). — La substitution 
effectuée dans le mélange acide acétique-acide perchlorique selon (°) 
fournit uniquement le sulfure (XIT) attendu (fig. 2) de caractéristiques 


2. 


suivantes : É4,; 780C; n, 1,4630. RMN : singulet {3 H), à = 1,18.10 
(CH;,—C—S); doublet (3 H), 5 —1,25.10" (CH;—CH—S); sextuplet 


Ces deux dernières réactions montrent que la substitution par les 
ions RS fournit exclusivement et avec un bon rendement les sulfures 
attendus, ce qui est en accord avec leur fort pouvoir nucléophile et leur 
faible basicité qui en font d'excellents agents de substitution pour la prépa- 
ration de sulfures de dialkyle. Pour une extension de cette étude au cas 
du caoutchoue, leur utilisation apparaît donc préférable à celle d’un sulfure 
alcalin. La fonction alcool tertiaire peut d’ailleurs être remplacée par la 
fonction époxyde dont l’introduction sur la chaîne est plus aisée et dont la 
réactivité vis-à-vis de RS est plus élevée. Cette étude se poursuit et nous 
pensons éviter l’emploi du milieu acide inutilisable dans le cas du caout- 
chouc. 


(#) Séance du 28 février 1972. 

() (a) E. H. Farmer et FE. W, Smipey, J. Chem. Soc., 1947, p. 1519; (b) C. G. MooRE 
et PorTER, Jbid., 1965, p. 6390. 

@) G. F. BLoomriEzp, J. Chem. Soc., 1947, p. 1546. 

€) G. F, BLoomrIELp, J. Chem. Soc., 1947, p. 1547. 

() L. BATEMAN, C. G. Moore, M. Porter et B. Savizze, The chemistry and Physics 
of Rubber-like substances, L. Bateman Ed., J. Wiley, New York, 1963, chap. 13, p. 451. 

(5) C. G. Moon et R. W. SaviLe, J. Chem. Soc., 1954, p. 2082 et 2089. 

() R. W. GLAzEBRoOK et R. W. SAvILLE J. Chem. Soc., 1954, p. 1094. 

(7) (a) D. T. Mc ALLAN, T. V. CuzzuM, R. A. DEAX et F. A. FIDLER, J. Amer, Chem. 
Soc., 73, 1951, p. 3627; (b) M. E. Cain, M. Evaxs et D. F. Lee, J. Chem. Soec., 1962, p. 1964, 

(6) P.F. Casazs, J. FRaNGAIx et C. P. PiNazzr, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 891, 

€) C. P. Pinazzi, D. Reyx, G. LEvEsQuE et M. GuExIFrEY, Comples rendus, 264, 
série C, 1967, p. 689. 

Go) FC. WurrmorE et H. M. WoopBurN, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 361. 

(1) E. R. CoBurx, Organic syntheses, John Wiley, New York, Coll. vol. ITF, p. 696. 

(2?) G. LEVESQUE et GC. Pixazzr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1008. 

(*) Tous les composés décrits présentent une analyse élémentaire en accord avec la 
structure proposée. 


Facullé des Sciences du Mans, 
Laboratoire de Physicochimie 
el Pholochimie organiques, 

Cedex 72.017, 
72-Le Mans, Sarthe. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline du pyrogallol à 
— 1500C. Note (*) de MM. Pine Becker, Hexry Brusser et Mme HérÈèxe 


Giiiier-Paxpraup, présentée par M. Henri Normant. 





La structure cristalline du pyrogallol a été déterminée à — 1500C par diffraction 
des rayons X. Le facteur de fiabilité à la valeur 0,066. Il existe dans le cristal un 
réseau très serré de liaisons hydrogènes, dont des liaisons bifides. 


Par sublimation à l’air du produit commercial à une température de 
l’ordre de 90-1000C (t; — 1320C) on obtient deux sortes de cristaux, diffé- 
renciables par leur faciès et leur diagramme de rayons X : des aiguilles 
très fines et longues (1) et des plaquettes ou prismes allongés (IT). 
Au diagramme de diffraction des cristaux (II) se superpose un diagramme 

de poudre caractéristique de (I) d'intensité croissante dans le temps. 
Une étude par analyse thermique différentielle et par thermogravimétrie 
montre qu’à l’air libre, vers 740C, une transformation a lieu, les cristaux 
de pyrogallol anhydre C;H,0:; (IT) s’hydratant en 4 C;H,0:, H,0 (D. 
Ces résultats sont en accord avec une analyse chimique antérieure ('). 
L'étude radiocristallographique sur monocristaux, à 200C conduit aux 
résultats suivants : 

C:H0; : 

a = 13,18 -E 0,04 À, b=3,85 + 0,01 À, 
13,60 + 0,04 À, 3 = 12509 + 005, 
V = 559 À, Z = 4. 
Groupe spatial : P 2,/e. 


din == 1,493, dexy = 1,453 (produit commercial). 


Î 


4 C:H:0:, H,0 . 


a = 17,40 + 0,03 À, c = 3,86 -- 0,01 À, 
V = 1168 À;, Z = 8 molécules de pyrogallol. 
du = 1,484, de LA 


Groupe spatial : P., où P 4,;: fambiguïté sur (001)]. 


Nous exposons ici la structure du composé anhydre, réalisée avec une 
caméra de Weissenberg, à — 1500C, à l’aide du dispositif de M. Renaud 
et _R. Fourme (*), avec la radiation CuK,. Les paramètres de la maille 
à — 1500C sont : 





a 13,12 L0,04À,  b= 3,82 + 0,01 À. 
e = 13,53 - 0,04 À, 3 = 1260 + 005. 
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À la température de l’expérience, la vitesse de la transformation (11) — (I) 
est très lente. Sur les 1162 réflexions enregistrables 682 ont pu être mesurées 
à l’aide d’un microdensitomètre intégrateur. 

La structure a été résolue par la méthode d’addition symbolique {{*}, (*)]. 
Le facteur R de fiabilité était 0,240 avant le premier cycle d’affinement (*). 





Fig. 1. — Projection de la structure suivant b 
(A, B, C, D désignent les molécules symétriquement liées). 





Fig. 2. — Structure vue suivant a, montrant le réseau de liaisons hydrogène. 


Après correction d’extinetion secondaire et pondération systématique des 
observations, R a pris la valeur finale 0,068. Les paramètres affinés étaient 
les facteurs de remise à l'échelle des observations, les coordonnées 
des 15 atomes indépendants (les positions des atomes d'hydrogène ayant 
été obtenues au moyen d’une série différence), les paramètres thermiques 
des atomes de carbone et d’oxygène (anisotropes) et des atomes d’hydro- 
gène (isotropes). Sur les figures 1 et 2 on voit respectivement la projec- 
tion de la structure sur le plan (&, €) et la projection orthogonale effectuée 
parallèlement à &. Sur les figures 3 et 4 sont données les distances inter- 
atomiques et les angles dans la molécule. Les déviations par rapport à 
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Fig. 3. — Distances dans une molécule. 


(:) = 0,01 À pour les liaisons C-—C, C—0O; (5) = 0,07 À pour les liaisons C---H, O—H. 


Fig. 4. — Angles dans une molécule. 


(5) = 004 pour un angle CCC, CCO; (5) = 49 pour un angle CCH. 


l'hexagone régulier sont en accord avec des résultats antérieurs [(°), (), (1. 
Sur les figures À et 2 on voit le réseau très ténu des liaisons hydrogène 
intra et intermoléculaires. On remarque en particulier l'existence de 
liaisons hydrogène bifides (*). Les données géométriques concernant ces 
liaisons hydrogène sont rassemblées sur le tableau. 





FABLEAU 
O: (C)...0% (C)..... Recent 2,747 (8) À 
Os (C)...0:(C)..... RS 2,745 (8) 
OC). OA) een tn Méamente sea 2,754 (8) 
Os (A)...0: (D).............,.44.4..2s.. 2,847 (8) 
Où'(D}). 05 (CG) ie semer eee ao 2,710 (8) 
O3 (C)—His (0)... ses 0,58 (7) 
Os (C)-——H;, (C)........,,..,,.,,4..4422002 0,69 (7) 
Os (C)—-Hi: (C)...........,.,.,,,.,.,2.,.0 0,86 (7) 
Liaisons bifides : 


O (A)Os (C) O4 (B)-.0; (C) 


Hi) O,(C) Hy(C)  O,(C) 
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Les distances des atomes de carbone ou d’oxygène au meilleur plan 
passant par ces atomes n'étant pas significatives, la molécule peut être 
considérée comme plane. 

Les tenseurs B caractérisant les vibrations des atomes d’oxygène 
n’ont pas de signification physique, ce qui peut s’interpréter qualitative- 
ment : la réduction de la température et l’existence d’un réseau serré de 
liaisons hydrogène entraînent de faibles valeurs pour les composantes de B, 
qui sont de l’ordre de grandeur des écarts-types. De ce fait, l’anisotropie 
de la distribution électronique due au doublet libre, que lon néglige dans 
l’affinement, perturbe l’analyse de l’agitation thermique de ces atomes (‘!) 
ainsi que la position déterminée pour les atomes d'hydrogène des groupe- 
ments O—H, malgré lPutilisation pour H de facteurs de diffusion tenant 
compte de l’effet de liaison (‘). 

Les anomalies rencontrées dans cette étude se retrouvent dans divers 
travaux effectués à — 1500C au laboratoire, sur les D-M-2.3 et D-M-2.5 
phénols (*) et le D-M-2.6 phénol ('*). Nous nous proposons pour ces 
composés une analyse vibrationnelle supposant les molécules rigides (!*) 
ainsi qu’une distribution asphérique des électrons autour des atomes 
d'oxygène ('*). Une étude plus précise des effets de liaison et de vibra- 
tion ne peut être faite sur ces mesures trop imprécises mais sera envisagée 
sur des mesures diffractométriques. 


(*) Séance du 7 février 1972. 

(:) M. BRANDSTAETTER et W. SCHOENIGER, Mikrochim Acta, 1962, p. 1075. 

@) M. RExaAUD et R. FourMEe, Acta Cryst., 22, 1967, p. 695. 

() I. KarLe et J. KarLe, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

() H. BRusSSET, H. GiLLiER-PANDRAUD, P. BECKER et F. LONGCHAMBON, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1971 (sous presse). 

6) W. R. BusixG et H. À. Lévy, O. R. XrLs, (1962) Oak Ridge National Laboratory. 
Oak Ridge, Tennessee. 
(6) J. Gauzrier et C. Hauw, Acta Crysl., B, 25, 1969, p. 546. 
(9) R. EF. SrEwaRT, E. R. Davipson et W. T. Simpsox, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 3175. 
($) A. NEUMAX, Thèse de 3° cycle, Paris, 1971. 
€) F. L. HirsarELzp, Israel J. Chem., 1, 1964, p. 87. 
(9) J. TROTTER, Tetrahedron, 8, 1960, p. 13. 
(1) P. Coppexs, Acta Cryst., B, 24, 1968, 1272. 
(2?) D. ANTONA, Communication privée, Paris, 1971. 
(*) T. Saxurar et T. Iro, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 1031. 
() V. SHoEMAKkER et K. N. TRuEBLooD, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 63. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Recherches 
de Chimie Systématique, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse spectrale infrarouge des gaz émis 
par le pseudonitrosite de l’indène soumis à une élévation progressive de 
la température. Note (*) de M. Mavmice Corerre, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le pseudonitrosite de l’indène soumis à une élévation progressive de la tempé- 
rature subit des transformations. A partir de 500C il donne naissance à du monoxyde 
d'azote et du monoxyde de diazote. Le dégagement de ces gaz s’accentue à mesure 
que la température augmente. À partir de "65°C on observe également la formation 
de dioxyde de carbone et d’azote. 


Quelques grammes de pseudonitrosite chauffés en un point, par exemple, 

jusqu’au début de la fusion, sont le siège d’une réaction très violente pro- 
. duisant une épaisse fumée et laissant un résidu carbonisé. 

L’'altération du pseudonitrosite dépend souvent de l’histoire de l’échan- 
tillon. 

L'analyse He de des gaz résultant de la décomposition 
thermique dans le vide {'") montre que ceux-ci sont formés par de l’azote 
(16 à 17 %), du monoxyde d’azote (57 à 72 %), du dioxyde de carbone 
(5 à 18 %) et du monoxyde de diazote {7 à 9 %). 


Par analyse spectrale infrarouge, nous avons étudié les transformations 
subies par le pseudonitrosite au cours de ce chauffage progressif (*?). 

Dans la présente étude nous avons voulu connaître à quel moment 
apparaissaient les gaz analysés par chromatographie. Pour nos essais, 
nous avons utilisé une cuve chauffante pour échantillons gazeux « RIIC » 
du type GH.9. Les spectres infrarouges obtenus ont été enregistrés sur 
un appareil € Beckman » IR.9 à double faisceau. 

Dans la cellule à gaz, nous plaçons 100 mg de pseudonitrosite. Nous 
faisons le vide, puis nous élevons progressivement la température en même 
temps que nous étudions le spectre infrarouge des gaz émis. Malgré toutes 
les précautions prises nous n’avons pu empêcher qu’il reste un peu d’air 
résiduel si bien qu’une partie du monoxyde d'azote s’est trouvée transformée 
en dioxyde. 


Dans le spectre 1 pris à la température ambiante (220C) nous n PRENONS 
aucune émission gazeuse. 

Dans le spectre 2 pris à 500C, il apparaît quelques pies de faible inten- 
sité : les bandes à 1350, 1600 et 1630 em=' sont dues au mélange NO et NO. 
Le monoxyde d’azote est caractérisé par le doublet dans la région de 
1800 cm”! et par l’apparition de bandes très fines et très serrées dans la 


région de 1850 à 1900 em". 
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La double bande à 2 220-2 230 cm”! est due au monoxyde de diazote N,O. 
A 50°C on a donc apparition du monoxyde d'azote et du monoxyde de 
diazote. 

Dans le spectre 3 pris à 650C, les pics apparus dans Le spectre précédent 
ont gagné en importance et sont devenus des pics de forte intensité. On 
observe en même temps l’apparition de nouvelles bandes. A 590 cm !, 








00 3 2600 00 _1 4 4500 00 0 500 


Fig. 1 


bande due à N:0, à 820 em ' bande due à NO:, à 1275 et 1300 em! 
bandes attribuées à N,0. Il apparaît deux bandes très larges et de moyenne 
importance vers 2 400 et 3 700 cm ‘ que la littérature attribue au dioxyde 
de carbone. À 2 900, 3 500 et 3 600 em, on observe de nombreux pics 
attribués au mélange NO, N,0 et NO. 

Donc à 650€, le dégagement de NO et N:0 s’accentue en même temps 
que du dioxyde de carbone et de l’azote apparaissent (l’épaulement marqué 
de la bande d’absorption due à CO: à 2 300 em ‘ est attribué par la litté- 
rature à N:). 

Dans le spectre 4, les bandes d’absorption gagnent en importance : 
bandes à 590, 820 cm ‘ et surtout à 2 380 et 3750 em! ce qui montre 
que CO: se dégage de plus en plus. 

Dans le spectre 5 pris à 85°C, on a plusieurs phénomènes qui se produisent. 
On a d’abord apparition de nouvelle bandes : bande étroite à 650 cm" 
due à CO:, bandes fines à 1500 em! dues à l'apparition massive de NO. 
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On observe ensuite une augmentation généralisée des bandes d’absorption 
dues à N:0 à CO; et à NO principalement à 2 200 em pour le prenuer, 
à 2 400 et 3 700 cm! pour le second et entre 1800 et 2 000 cm! pour le 
dernier. 

Dans le spectre 6 pris à 900C, on a une régression massive des bandes 
d'absorption dues au dioxyde d’azote à 820, 1400 et 1600 cm '; par contre, 


[ve 


l 
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lig. 2 


les bandes d'absorption dues à N:0 et à CO: sont devenues plus fortes 
et l’importance du monoxyde d’azote croît proportionnellement à la dimi- 
nution du dioxyde. Entre 1800 et 1900 em! on a une accumulation de 
pics très fins et très serrés dus à ce gaz. 

Le spectre pris à 1000C cest identique au précédent. 

Dans le spectre 7 pris à 1100C après la fusion on a sensiblement le même 
spectre que précédemment avec toutefois une très forte accentuation 


des bandes entre 1300 et 1600 cm! dues à NO. 


De cette étude nous pouvons tirer les renseignements suivants : 

Un échantillon de pseudonitrosite de l’indène soumis à une élévation 
progressive de la température commence à se détériorer vers 500C. On 
observe alors un dégagement de monoxyde d’azote et de monoxyde de 
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diazote. Ce dégagement s’accentue à mesure que la température augmente. 
A partir de 650C, on voit apparaître du dioxyde de carbone et de Pazote. 
À 950C, le dégagement de monoxyde devient intense. 


(#) Séance du 21 février 1972. 
() M. CoeTtTE, Comples rendus, 271, série C, 1971, p. 411. 
(@) M. CorerrE, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 952. 
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Campus universilaire, 
Tunis, Tunisie. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes M(Lis,: Vos) F:-VF, 
(M = Rb ou Cs). Note (*) de Mme Micuère Bocre, MM. Jesx-Pierre 
Besse ct Micuez Caresrax, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation et identification de phases non stœchiométriques M, (Li, Vo.) Li 
avec M = Rb ou Cs. Par réaction à 450°C du mélange du composé M.LiVF, et du 
trifluorure de vanadium, deux types de phases ont été mis en évidence : une phase 
hexagonale isotype des bronzes de tungstène K,:WO: et une phase pyrochlore. 
Les auteurs décrivent la variation du paramètre de maille de la phase cubique de 
structure pyrochlore Cs:,(Li,V:_.) F; ainsi que le mode de remplissage des 
différents sites cristallographiques. 


Dans le cadre d’une étude entreprise au laboratoire concernant les 
composés A,MM'F, [(') et (*)], nous avons été amenés à étudier les diffé- 
rentes possibilités d'obtention de phases non stæchiométriques dans le 
système : M(La,, Vs:) F;-VF, (M = Rb et Cs). Des phases entièrement 
fluorées ont déjà été préparées et décrites par Jacoboni (*) et Tressaud ('). 
Ces auteurs indiquent l’existence de phases de structure type bronze 
hexagonal de tungstène (*) et de structure pyrochlore (*) ou pyrochlore 
déformée (*). 

Les phases M,,{(Li, V:,)F, sont obtenues par chauffage à 4500, 
en creuset de nickel et sous atmosphère d’azote sec, des mélanges des 
fluorures correspondants. Un préchauffage de 4h à 800C est nécessaire 
ainsi que de nombreux recuits. Le temps global de préparation est 
d'environ 100 h. Le produit final est coloré, dans tous les cas, en vert. 


Pour des valeurs faibles de + : 
0,25 si M — Rb, 
0,162 x :< 0,20 si M=Cs 
apparaît une phase de symétrie hexagonale isotype des bronzes hexa- 
gonaux de tungstène décrits par Magnéli (*). 
Les paramètres en sont : 
Bb. (Li, Vi) Fe j a = 7, 
a = 0,25 le = 7,576 À, 
CODEN ATÉ a = 7,464 À, 
æ = 0,20 e = 7,624 À. 
Les paramètres de maille ne varient pas le long du domaine d’homo- 
généité. 
Pour des valeurs supérieures de + nous avons mis en évidence une phase 
cubique de structure pyrochlore isotype du composé stæchiométrique 
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RENiCrF, décrit par Babel (*). Son domaine d’homogénéité varie avec 
le cation M : 


M=Rb: 0,47 = x.20,53, avec pour + — 0,5: a == 10,200 À, 
É 


Ô 
M = Cs : 0,42.<x.< 0,54, avec pour x = 0,5: «= 10,351 À. 

Pour la valeur æ= 0,5, nous retrouvons les composés préparés par 
de Pape (*) : M (Li: V,;) F, (M = Rb et Cs). 

Nous avons effectué, pour la phase Cs, (Li, V:_,) F;, une étude plus 
complète concernant la variation du paramètre de maille et le remplissage 
des différents sites cristallographiques. 

a À 
À 
10,370 
10360! 
10,350! 
10340! 
10330! 
103200 


103102 





10,300 


C__ ss éers rf E À 
04 05 06 oi 


Variation du paramètre de maille en fonction de x. 


Le paramètre de maille varie notablement le long du domaine d’homeo- 
généité, soit : 

— pour & = 0,42 : a — 10,369 \; 

— pour = 0,54 : a — 10,308 A. 


Comme le montre la figure, la courbe donnant la variation du para- 
mètre de maille en fonction de x présente un changement de pente 
pour æ—0,5. Jacoboni avait signalé le même phénomène pour la 
phase Rb,Co,Cr,_.F, (5). 

Des calculs d’intensités de raies de diffraction ont été cflectués dans 
l'hypothèse d’une occupation par le césium des sites 8 b (de symétrie 43 m 
avec l’origine en 3 m). Nous obtenons pour x = 0,5, un facteur de relia- 
bilité R égal à 0,13. La valeur du paramètre anionique u est 0,3275, ce qui 
correspond à des octaèdres MF, déformés. Cette valeur de R n'étant pas 
satisfaisante, nous avons utilisé le site 82e (x, x, x) de symétrie 3m (*). 
Ceci correspond à un déplacement du césium le long de la diagonale de 
la maille cristalline. 
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Les calculs ont été effectués en prenant, pour w, paramètre de position 
anionique, la valeur précédemment trouvée. Nous observons alors, pour 
la valeur x — 0,360, un minimum du facteur de reliabilité R — 0,074, 
ce qui confirme l'occupation de ce site par le césium. 

Pour la composition + — 0,54, ce qui correspond à plus de huit atomes 
dans le site 32e, les calculs d'intensité donnent, pour la même valeur 
de æ, un facteur de reliabilité identique. 

Nous avons également mis en évidence des phases de structure pyro- 
chlore, où pyrochlore déformée, avec différents cations alcalins en coor- 
dinence 6, soit : 

Cas (Nas Vi) 
Csoeu (Ka Vo) Fa 


Une étude est en cours afin de déterminer l’influence du cation en 
coordinence 6 sur l'existence et le domaine d’homogénéité de ces phases. 


(*) Séance du 14 février 1972. 
() À. VEDRINE, J. P. Besse et M. CAPESTAN, Rev. Chim. minérale, 8, 1971, p. 665. 
@) À. VEDRINE, Thèse d'État, Clermont-Ferrand, 1971. 

() CG. JacoBoxt, G. CourRBION, J. L. FOURQUET, G. GAUTHIER et R. DE Pare, Comples 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1455. 

() A. TressAUD, R. DE PAPE, J. PorTier et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1970, p. 3411. 

(5) À. MaGNELr, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 315. 

(5) D. BaBez, G. PaAusEwANG et W. VIERAHN, Z. Nalurf., 22 b, 1967, p. 1219. 

() G. CourgioN, C. JacoBoxt et R. DE Parx, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 809. 

(5) G. On, J. L. Fourquer, C. JacoBoxt, J. P. MiRANDAY el R. DE PAPE, Comptes 
rendus, 273, série C, 1971, p. 747. 


Service de Chimie minérale, 
Complexe Universilaire des Cézeaux, 
B.P. n° 45, 
63-Aubière, Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du thiosilicate de sodium 
Na.Si,S. Note (*) de MM. Araix Cane, Micuez Rases, Énexxe Puivror 
et Macuice Mavnix, présentée par M. Georges Champetier. 


Le thiosilicate de sodium Na;Si,S, cristallise dans le système orthorhombique, 
groupe spatial C mem. L'étude structurale a été conduite sur monocristal, Une valeur 
finale du facteur de véracité R — 0,092 à été obtenue. 

L’arrangement structural de ce composé est caractérisé par l'existence de 
polvanion Si,Si3. 


Dans l’étude du système SiS:-Na:S nous avons mis en évidence l’exis- 
tence de trois phases cristallines de formule globale Na.SiS,, Na:SiS,, 
Na,S$;. Les réactions entre disulfure de silicium et disulfure de sodium 
sont effectuées en tubes de silice scellés sous vide. Nous avons déterminé 
la structure cristalline de Na, Si,S.. 

Pour obtenir des monocristaux, le mélange réactionnel est maintenu 
à 8000C pendant 48 h. Le traitement se termine par refroidissement lent. 
Pour la détermination de la structure cristalline, nous avons choisi un 
cristal parallélépipédique de dimensions 0,07X0,1X0,2 mm’. Ce sel 
de sodium étant très hygroscopique, le cristal a été placé dans un tube 
capillaire à parois minces. 

Dans une étude préliminaire, nous avons déterminé les dimensions de 
la maille, les groupes d’espaces possibles, les masses volumiques calculées 
et expérimentales. Na:S2S; cristallise dans le système orthorhombique 
groupes d’espaces C mc2,, A ma 2 ou C mcm. Nous avons rassemblé dans 
le tableau I les distances réticulaires expérimentales et calculées, les inten- 
sités relatives et l’indexation des différents plans de diffraction. 


TABLEAU ÎI 





dmes dente Rk I I. dues deute kk 1 L. 
9,0175..... 8,9805 110 10 ie (2,709 0427, 

? ’ 2,7056..... Eté 15 
6,7833..... 6,7819 111 35 |2,7030 402) 
6,3383..... 6,3405 2 0 0 10 2,6165..... VRAONS, AS" 0 
5,4201..... 5,4181 021 10 (2,6150 318) 0 
L a. ; 2,5872..... 2,5865 0 0 4 25 
5,1680..... 5,1730 002  <10 ; 128059 024! 

4,49092 220; 2,3962..... Done 2. 25 

4,4935..... ne a : Lo 75 F2ne 12,3949 204 | 

(a Dis us 2,3339..... 2,3378 04: 15 

5 pes ANA ; | : 2,1940 4 41 à 

4,0151..... 14008 20271 60 2 1943... Fos dE 45 

5,2176..... 3,219 0 113 1ù 2,1740..... 21737 314 10 

PRE PAPE Lee. 5 2420 se: 2,1135 600 20 

3 031: | 3,0396 0 4 1 ) 2,0068 2,0065 0 4 4 15 
3,0313..... | ÉRUNE | ë 90 2, Dane 2,0065 

[3,0316 023) 1,9125..... 1,9130 2 4 4 10 

2,9916..... 2,9935 3 3 0 100 1.S848..... 1,8815 443 10 

3,8732..... 2,8755 33 1 65 en i1,8425 553) = 

2,7362..... 27362 421 45 LR 118406 5334 
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Si nous comparons les paramètres de ce composé à ceux du sel corres- 
pondant de germanium (tableau IT) on peut en conclure que ces deux 
composés sont certainement isotypes. Comme nous l’avons précédemment 
montré (') la structure du thiogermanate de sodium présente le polyanion 
Ge,S;;, nous pouvons donc envisager ici un arrangement identique Si,S,.. 
Sur la base de cette isotypie, nous avons entrepris la détermination de 
la structure. 


TABLEAU IT 





NaiGe,Sin NaSiSie 
a = 12,847 (3) À a = 12,681 (8) À 
b — 12,901 (9) À b — 12,720 (4) À 
e = 10,476 (2) À c = 10,346 (5) À 
= 2,69 g.em* |, _, sep = 2,12 g.cm* | Zz 4 
=2,71gemit teute = 2,09 g.em-® | 





Groupe d'espace C mem 


Les taches correspondant aux réflexions hkk 0-hk 6 ont été enregistrées 
à l’aide d’une chambre de Weissemberg fonctionnant en équi-inclinaison 
avec la radiation K, du cuivre. Nous utilisons la technique des films 
multiples. Les valeurs des intensités des six films d’une même strate ont 
été mises à l’échelle ensemble. Toutes les réflexions indépendantes ont été 
corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. 


En fin d’affinement anisotrope le facteur de véracité 





VIE — F. 
ne | 
VF, 


converge vers 0,092 pour les 412 réflexions considérées. Nous avons 
rassemblé dans le tableau III les coordonnées atomiques avec les facteurs 
d’agitation thermique isotrope. 


TABLEAU III 


Coordonnées alomiques 





Alomes x y z B (À?) 

tree 0 0,2522 (4) 0,0832 (8) 1,74 (14) 
Si(2)........ 0,1346 (4) 0,4475 (4) 0,25 1,61 (14) 
San. 0 0,5477 (6) 0,25 1,20 (20) 
ce 0,1390 (3) 0,3492 (3) 0,0796 (5) 2,20 (9) 

STE) TE 0,1541 (4) 0,25 2,04 (20) 
S (4). 0 0,1579 (4)  --0,0772 (8) 2,21 (13) 
S (5). 0,2655 (5) 0,5387 (4) ,25 2,91 (15) 
Na (1)....... 0,1528 (7) 0 0 2,83 (25) 
Na (2)....... 0,3375 (8) 0,2451 (9) 0,25 1,41 (34) 
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Nous indiquons sur la figure les longueurs de liaisons Si—S. Elles sont 
en bon accord avec celles rencontrées dans la littérature [(*), (*)]. 





Cette étude structurale nous a permis de mettre en évidence l’arrangement 
Si,S,,, arrangement qui à notre connaissance n’avait jamais été rencontré 
pour des thiosilicates. 


#) Séance du 21 février 1972. 

) E. Parcippor, M. RiBes et O. Linpouisr, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 477. 

) G. RockrascHez, W, Rirrer et À. Weiss, Z. N'aturforschg., 196, 1964, p. 958. 
) A. HarDv, G. Perez et J. SerMENT, Bull. Soc, chim. Fr., 1965, p. 2538. 


4 
2 


( 
( 
( 
€ 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université 
des Sciences el Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase  oxynitrure 
GePb,Cdi Na 15Ou0,::5. Note (*) de Mmes Mame-Tuérèse Fournier, Axprée 
Ansus et M. Jacques Fourxier, présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse d’une phase oxynitrure de formule Ge:Pb,CdiN::15Oioms par une 
méthode originale en cours de généralisation est indiquée. Les raies du spectre K 
de cette phase de couleur blanche, stable jusqu’à 8300C environ, sont interprétables 
dans un système quadratique où a — 8,87 À et ec — 5,06 À. La densité mesurée 
di = 5,52 (due == 5,66) conduit à un nombre Z de motifs par maille égal à 8. 


Nous avons signalé, lors de l’étude du système Ge;N;-Ge0,-PbO, les 
qualités de stabilité thermique et de réactivité particulièrement remar- 
quables de la phase oxynitrure de formule : Ge;Ph;Ns13Oi,::3 (1). 

Nous avons cherché à étendre les possibilités de synthèse relevées dans 
ce système à des oxydes de métaux différents de façon à réaliser une 
équation générale du type 


MM'N+0, +M” O0: > MM'M’N: 0,4. 


L'étude systématique du système Ge;Pb,N:,1:0:,:::-CdO nous a permis 
d'isoler un certain nombre de phases, oxynitrures de trois métaux 
différents de stabilité thermique et chimique variées. 

En particulier, le chauffage durant quinze heures à 6500C du mixte 
oxynitrure de plomb-CdO, dans les proportions 1/4 après pastillage sous 
10 t/em”, nous a conduit à un produit blanc de spectre X caracté- 
nistique. La réaction début: vers 6209C et la phase obtenue reste stable 
jusque vers 8300C environ. À cette température elle fond avec début 
de vitrification. 

Cette synthèse s’effectue sans variation de masse décelable. Le dosage 
de l’azote eflectué, soit par la méthode de Dumas modifiée ('), soit par 
celle de Kjeldahl après attaque suivant la technique indiquée par 
Charlot (*), nous conduit à N,,, — 1,76 % contre N.,. = 1,775 %. 

Les dosages de germanium réalisés par pesée du germanimolybdate 
de tétraphénylarsonium, de plomb et de cadmium par gravimétrie des 
sulfates, concourent à permettre de proposer à la phase obtenue la formule 

Ge:PDiCdiNa 15 Ours. 


Le spectre X du produit obtenu après fusion, complexe et de mauvaise 
qualité ne permet pas actuellement d'indiquer avec précision les produits 
de décomposition. Un gain de masse, compatible avec le départ d’azote 
est, comme on pouvait s’y attendre mesuré {(*), (*)]. 

Le spectre X de la phase oxynitrure Ge,;Pb,Cd,N:::040,::; obtenu à 
l’aide d’un appareil « C. G. R. » © 60 en utilisant la raie K,, du cuivre est 
relevé dans le tableau. Les raies en sont interprétables dans un système 
quadratique où & = 8,87 À et c — 5,06 À. 

GC. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 11.) Série C — 68 
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TABLEAU 
Ge: Pb,CdiN 2,150 16,575 

6, { dexp deute RK I 

POP ess ass 8 6,276 6,280 110 
106255 Em rase 3 4,329 4,318 111 
12592258 3 rue à 2 3,610 8,614 201 
19:54 2 3,297 3,290 211 
14,28 rire riens 40 3,123 3,119 2 2 0 
14,964 42e sise 37 2,984 2,990 3 0 0 
16,194 uses 100 2,763 2,763 1.42 
LOG 2 Sem etes 2 2,294 2,290 8 21 
20556 sc msetes 5 2,193 2,190 222 
20,92: usines set 15 2,157 2,155 410 
2D BD an eee pere ete 30 1,801 1,804 202 
Ds SD sers are 12 1,676 1,668 8 03 
30: 04 sistnivrat 10 1,538 1,540 0 0 4 
403 


30,73............. 10 1,507 1,509 


La densité, mesurée après un dégazage soigné sous vide, est d;° = 5,52 
(deme = 9,66) ce qui semble indiquer un nombre Z de motifs par 
maille égal à 8. 

L'étude complète du système, actuellement en cours fera l’objet de 
publications ultérieures. 


Concrusions. — Les premiers résultats d’une méthode originale de 
préparations d’oxynitrures métalliques de formule générale M M M” N, O0, 
à partir d’une phase stable oxynitrure de plomb et de germanium ont 
permis d'isoler une phase oxynitrure de formule Ge;Pb,Cd,N: ::5Oi0,555. 
Cette phase de couleur blanche, stable de 620 à 8300C environ, fond 
ensuite avec début de vitrification et de décomposition. Son spectre X 
relevé a des raies interprétables dans un système quadratique avec les 
paramètres suivants : a — 8,87 À et e — 5,06 À et d,, — 5,52 soit un 
nombre Z de motifs par maille égal à 8. 

D’autres phases obtenues par cette technique, sont actuellement en 
cours d'étude. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

() M.-T. Fournier et À. ARBUS (sous presse). 

() G. CHARLOT, Anal. Quant. minérale, Masson, Paris, p. 567. 
(5) J. GuyaDer, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 33. 

(9) J. GuyADER, Rev. Chim. min., 4, 1971, p. 937. 


U.E.R., 

Sciences exactes et naturelles, 
Laboratoire Chimie minérale TI, 
B. P. n° 45, 63-Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Bronzes de tungstène hexavalent 
contenant du thorium dans les sites intershtiels : phases 
Th}, (B: Wi=.) O: (B — Nb, Ta). Note (*) de MM. JEax-Yves 
Feu Rexé Sagarier et Gicserr Baun, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Deux nouvelles phases de type bronze sont isolées dans chacun des systèmes 
They (Nbe Wii) Os et Thxys (Tax W;_,) Os : 
: — une phase de symétrie quadratique isotype de la forme haute température 

e WO:; 

— une phase cubique de type pérovskite. 

Nous précisons leurs domaines d’homogénéité et avons vérifié par une étude 
cristallographique la structure cubique simple, de groupe d’espace P m 3 m, de la 
phase pérovskite. 


Ce travail se situe dans le cadre d’une étude, effectuée au laboratoire ('), 
sur des phases non stæchiométriques de tungstène hexavalent contenant 
deux cations différents en site octaédrique, de type A, (B; Wi+) O2. 





Q E C+D 
0 003 )17 025 
a) 
Q G C+D 
0 002 020 025 
b) 
Fig. 1 


a. Phases Th; (Nb: Wi-+) Os; b. Phases Th, (Ta: Wi-x) Os. 


Nous avons préparé les phases Th,, (B: Wi_+) O0: (B = Nb, Ta) par 


réaction dans l’état solide suivant le schéma réactionnel : 
T4 ThO:+ 2/2 B:O: + (1 — x) WO; + They (Be Wir) Os. 


Le mélange d’oxydes, disposé en creusets de platine, est chauffé en 
ampoules de quartz scellées sous pression partielle d'oxygène, à une 
température de 12000C pour B — Nb, 12500C pour B = Ta. Les réactions 
sont complètes après deux traitements thermiques successifs de 12 h, 
séparés par un broyage. Le mode de refroidissement (trempe ou rétro 
dissement lent) n’a pas d'influence sur la nature des phases observées. 
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Les produits se présentent sous la forme d’une poudre finement cristallisée 
dont la couleur varie du jaune vert au blanc lorsque la teneur en oxyde 
de tungstène diminue. 

Pour chacun des systèmes étudiés (fig. 1) l'analyse radiocristallogra- 
phique révèle l’existence de deux domaines monophasés 

— un domaine Q, de structure quadratique isotype de la forme haute 
température de WO:;; 


— un domaine C, cubique de structure pérovskite, 
et d’un domaine biphasé où apparaît à côté de la phase cubique, la phase 
limite D : Tho,:5 BO; (B = Nb, Ta) de structure quadratique déjà signalée 
par Kovba et Trunov (?). L'absence de domaine biphasé entre les phases 
quadratique et cubique peut s’expliquer par la parenté structurale de ces 
deux formes cristallographiques. Le tableau I consigne la valeur des 
paramètres de maille aux limites des domaines d’homogénéité, les masses 
volumiques expérimentales et calculées pour les valeurs 0,015 et 0,09 


du taux d'insertion ainsi que le nombre de motifs par maille. 


TABLEAU I 


Phases Symétrie Paramètres  Masses volumiques Z 
(À) (g/em*) 
== rs 


x/4 Pexp Écale 


Thzs (Nb: Wi-x) Os 


(0 < x/4 < 0,03).......… Quadratique (Q) = . 0,015 7,11 7,140 2 
They (Tax Wi-x) Os ( a = 5,293 

(0 < æ/4 < 0,02)... , Légen O0 7,19 7214 3 

un ? 

Th,05 (Nb,12 Wo,ss) Osiirr Cubique (C) a = 8,790 09 6.46 6,504 { 
Thousr (Nbo,ss Wo,ss) Os. » : à = 8 gg Pb: SAR 6 
Tho,oz (Tao,08 Wo,s2) Os... .... » a = 3,792 0 41 7,442 1 
Thoie (Lanso Wien) Os à à 22 < ; a 3,887 00 % 


Les paramètres de la phase quadratique Q demeurent sensiblement 
constants dans tout le domaine d’homogénéité. 

Les phases cubiques présentent un grand domaine d’existence, ce qui 
nous a permis de suivre l’évolution du paramètre de maille en fonction 
du taux d'insertion. La figure 2 montre que le paramètre croît linéairement 
avec la teneur en thorium. 

La structure cristalline des phases cubiques a été déterminée à partir 
des diagrammes de poudre pour les compositions Thor (Nbo,ss Wo,5o) Os 
et Thoss (Tao,co Wo,so) O3. Les intensités des raies de diffraction ont 
été mesurées par planimétrie et comptage, les deux méthodes donnant 
des résultats sensiblement identiques. Nous avons effectué les calculs 
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A (A) c) 
385 |: 
380 
: es 010 üi5 Ye 
À © 
dA) 
38 F b) 
385 | 
380 + 





ben 


Fig, 2, — Phases Th, (B:W:_) O; : Courbes a = f(y). 
a. B = Nb; b. B = Ta. 


d'intensité dans le groupe d’espace P m3m (tableau IT) en attribuant 
aux atomes les positions suivantes : 


Th en (a) : 0,0,0 
Nb (Ta), W en (b) : 1/2, 1/2, 1/2 
0 en (c) : 1/2, 1/2, 0; 1/2, 0, 1/2; 0, 1/2, 1/2 


Les résultats confirment la structure de type pérovskite simple avec 
une répartition statistique, d’une part des atomes de niobium (ou tantale) 
et de tungstène dans les sites octaédriques, d’autre part des atomes de 
thorium et des lacunes dans les sites cubododécaédriques. 

Antérieurement à nos travaux, Ostertag et Collins [(*), (*)] signalaient 
pour les bronzes « vrais » de tungstène Tho,015 WOs et Uo,os WO; des 
structures analogues, de type pérovskite lacunaire. Il est à noter que 
ces phases ne constituent qu’un cas particulier des phases non stœchiomé- 


triques formulées AT (B: W}!,) O: (A = Th, U; B = W'). Aussi, compte 
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TABLEAU Il 








Tho,ui (Nbo,18 Wo,sc) 0: Thois (Ta,60 Wa,s0) O: 
21 Lo— Le 2 best 
R = RE = 0,025; R = nie = 0,019; 
2 lo 
B=—1,8 (À:) B = 2,6 (À) 
© 6 mm 
RKkI Tous Leate Tous Jeate 
OO 106 109,0 88 91,4 
LL Oise 100 99,9 100 99,5 
LL Less 7 6,8 8 7,8 
D 0 Os srssrese 41 39,1 33 32,8 
DA Oh es rae 39 40,2 32 32,7 
2 ss sas 38 38,6 36 36,1 
2 AO serres ss 19 20,4 16 16,6 
PRE Saone 12,8 10,0 
DD 5 3,2 Fu 2,5 

8 L'Oresresses ne 16 15,3 14 13,5 
BAL, stone 4 3,6 3 3,3 
DID 0 eee 6 6,2 5 4,8 
32 Ones 6 6,6 5 4,9 


tenu de nos résultats, on peut penser qu'il existe également dans ces sys- 
tèmes, pour des taux d'insertion inférieurs à 0,07, une phase quadratique 
de type WO; haute température. 

Nous étendons actuellement cette étude aux phases du type 


AP(BYW)1,)03 (A! = Th, U; B = élément mono, di, tri, tétra et pentavalent); 


les premiers résultats obtenus laissent penser que la nature des phases 
observées dépend principalement de la taille du cation B. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 
() R. Sagarier et G. Baup, J. inorg. nucl. Chem., 34, 1972, p. 872. 
() L. Kovsa et V. Truxov, Proc. Acad. Sci. U.S.S.R. (Chem. Sect.), 147, 1963, 
p. 1015. 
&) W. OsrerrAG, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 758. 
() W. OsrerraG et C. V. Courixs, Mal. Res. Bull., 2, 1967, p. 217. 


U. E. R. Sciences exactes et naturelles, 
Service de Chimie minérale, 
Complexe Scientifique des Céceaux, 
B. P. n° 45, 
63-Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du diagramme d'équilibre entre le poly- 
phosphate de lühium et le pohyphosphate de plomb. Note (*) de MM. Jrax- 


Craune GrexiEr et Issourou Manauws, transmise par M. Louis Néel. 


La détermination du diagramme d'équilibre LiPO:-Pb (PO:): montre l’existence 
d'un seul composé défini : Pb,Li (PO:); Sa maille monoclinique : a = 12,242 à 
b = 9,647 À, e — 5,502 À et 8 — 900,97 renferme deux unités Pb;Li (PO). 
groupe spatial est Pn. 


Dracraume p'ÉQuiziBre LiPO;,-Pb (PO; — La détermination de ce 
diagramme a été faite en utilisant un appareïllage de microanalyse ther- 
mique différentielle. Pour chaque composition, une première mesure a 
permis d'établir la température la plus basse, correspondant à une trans- 


Diagramme de phases 
LiPO; - Pb(PO:) 








20 30 49 50 60 70 80 


10 
LiPO, 


% Pb{PO,), 


formation ou à une fusion. Les valeurs précises des températures caracté- 
ristiques ont été obtenues au cours d’une seconde série de mesures effectuées 
avec des échantillons ayant été calcinés à une température inférieure 
de 1000C à la température la plus basse précédemment déterminée 
{soit t — 52000 pour les compositions supérieures à 66 %, moléculaires 
de Pb (PO;); et t — 4700C pour les compositions contenant moins de 33 % 
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TABLEAU 








kRk I deate dobs I kk I deste doys I 
BUS. 9,64 9,61 47 Dot 2,776 = 
tbe 7,57 7,55 31 D 92: 2,750 2,748 4 
2 0 0..... 6,12 6,10 16 DD Trust 2,725 = : 
2 ; 5 _ ne 
210..... DS ES Leone 2,712 2,71 | 
10 1..... 5,05 5,04 52 13 1er. 2,702 (2,695 | 49 
10 1..... 4,98 = = 30: du ste 2,696 | 
0 2 0e 4,82 4,81 21 0 TL'2}.:5 2,645 Le F7 
Des 4,78 4,77 26 Lis dors 
120... 1,49 4,48 19 | : . Es . Fe 
É Dis 2,594 
111... 4,47 . + AS Dia 2,584 = cs 
rt 4,43 4,42 0 14 112... 2,577 2,578 23 
DUT 28. 3,793 DA {73 HA ee 2,560 ,560 5 
. 2 Use 3,788 | Se 2 536 _ : 
bye 3,757 3 & a NS er 
RL 3,740 3,739 100 . Une Aoi AIRES “ 
DRE 3,636 3,626 21 è : .. 
12 T..... 3,488 3,486 28 See De uen à 
121... 3,466 : : : ; 5 De se ue | 
DT 3,304 3,302 11 D ec di è 
. DT Dore 2,414 2,413 5 
DD Pod 3,250 3,249 4 D ÉQ 0 Ë [ 
ORGUE 3,215 3,213 12 A 2 390 : 
Do pi. 3,135 = _ Gba 2,373 = _ 
BL Loue 3,125 = L dus 2,366 2,366 16 
3 2 0..... 3,115 (PS ( 421... 2,352 (2,353 ( 14 
D lou le 123... 2321 | 
nes ie ’ 122..... 2,839 2,340 11 
Ph nr 2060 : Adam 2,32% — 
AO Tr 3,060 3,057 12 amet See ter Va 
AL Diese 2,916 2,916 12 ere 5: a “ 
20e 2,846 — she LT 


moléculaires de Pb (PO;);]. Le diagramme d'équilibre obtenu est repré- 
senté par la figure. Ce diagramme met en évidence : 

a. un composé défini Ph,Li (PO:), à 66% moléculaires de Pb (PO:;):, 
Son point de fusion est mesuré à 620 + 30C. Il est intéressant de noter 
que, parmi tous les diagrammes d’équilibre du type M'PO.,-M" (PO; 
il s’agit du second exemple d’un composé défini apparaissant dans la 
zone riche en phosphate du cation bivalent. Le seul autre exemple connu 
à ce jour est le composé Cu;Cs: (PO:); apparaissant dans le système 
CsPO;-Cu (PO:}: (‘); 

b. un eutectique entre LiPO, et Pb,Li (PO;); correspondant au palier 
invariant observé pour 570 + 30C; 

c. un eutectique entre Pb,Li (PO:), et Pb (PO;}: et correspondant au 
palier invariant observé à 618 + 30C. 
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Érupe crisrarcocrapmique DE Pb:Li(PO;). — Des échantillons 
monocristallins ont été préparés par calcination à 550°C durant 12h 
d’un mélange de carbonate de lithium, d’oxyde de plomb et de phosphate 
biammonique dans un rapport moléculaire de 1/4/20 environ. 

L'étude des monocristaux obtenus au moyen d’une chambre de pré- 
cession montre que le polyphosphate de lithium-plomb est monoclinique 
et que son groupe spatial est Pn. 

Les paramètres de la maille sont : 


a = 12,242 + 0,008 À, b = 9,647 -- 0,006 À, ec — 5,502 + 0,003 À, 
5 = 90,97 - 00,08. 


i 


Cette maille d’un volume de 650 À* renferme deux unités Pb,Li (PO;);. 

Le dépouillement d’un diagramme de poudre de ce composé est donné 
dans le tableau. Les données fournies par ce tableau ont été recueillies 
à l’aide d’un diffractogramme effectué à vitesse lente [1/80 (0)/mn]) en 
utilisant la longueur d’onde du cuivre K, .. Les intensités sont les hauteurs 
- des pics au-dessus du fond continu. 


(#) Séance du 28 février 1972. 
() M. LaüGr et C. MarrTix, Materials Research Bulletin (à paraitre). 


Laboraloire des Rayons X, 
C.N.R.S., 
Cedex 166, 

38- Grenoble-Gure, Isère. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du diagramme d'équilibre entre le poly- 
phosphate de lithium et le polyphosphate de mercure. Note (*) de 
Mmes Craie Rauozisox et Marie-Tnérèse Aversucu-Poucnor, transmise 


par M. Louis Néel. 


La détermination du diagramme d’équilibre LiPO;-Hg (PO:): montre l'existence 
d'un seul composé défini HgLis (PO:):. Sa maille monoclinique : a == 9,445 À, 
b — 9,983 À, ec = 9,518 À et a — 910,89 renferme quatre unités HgLi: (PO;}. Le 
groupe spatial est P 2:/c. 


Dracramme D'ÉQuiILIBRE LiPO;-Hg (PO;}:. — Ce diagramme d’équilibre 
a été établi par analyse thermique différentielle utilisée en montée de 
température. Les échantillons utilisés étaient des mélanges de deux poly- 


SYSTEME: Hg(PO3)o — LiPO3 








FEOd) 211 5H 











BL 


sd 
40 60 80 100 


% Hgt PO3)2 


; cs nc ce de Hd ane 
phosphates ayant subi une précalcination de plusieurs jours à 3300C. 

e # 7 & Là a ee a £ one hor â te 
Cette calcination était entrecoupée de fréquents broyages d’homogénét 


sation. 
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TABLEAU I 


Zones numérotées de lu figure À 


Étireoi, liquide Diese LiPO:; + liquide 
lues: HgLi (PO:), + liquide IVe TgLi (PO;), + liquide 
Nine Hg (PO: + liquide VÉnesos LiPO: + HgeLi (PO:} 
ME ss HgLi (PO:} + Tg (PO: 


L’échelle horizontale est en pour-cent moléculaires de Hg (PO): 


La représentation graphique de ce diagramme d'équilibre est donnée 
dans la figure explicitée par le tableau I On observe un seul composé 
défini à fusion congruente à 33 % moléculaires de Hg (PO; I s'agit 


de HgLi, (PO). 


TABLEAU II 





hkI liste dobs Lons RKkT deae dobs Lobs 
1 0 0... 9,44 2 0 Dar 4 3,022 3,020 22 
0 1 1... 6,89 > 0 3 1 0..... 3,002 3,001 12 
11 0 Te 6,86 6,85 100 LR, Li: 2,991 . 0 
LA Liis 5,63 2 0 Tete 2,971 2,971 2 
Le Lis 5,50 - À LB 2,905 _ 0 
OX ; a 

Fe ie fe à EN RER 2,889  — 0 
2 0 0..... 472 4,72 46 ë : . on ne : : 
Does 4,42 4,42 5 ae na 
Lo. 4 41 E 0 2 2 2,815 2,814 11 
1-05 En à 4 22 2... 2,751 2,751 9 
ROUE F5 | : RE 2,727 > 0 
don  . [ : 2 30... 2,720 2,720 © 
Poe 4 19 L 0 0 2 3..... 2,677 _- 0 
121... 4,03 5,03 26 à : . En a : . 
121... 8,979 3,979 33 RÉ AS 

SO 3,952 3,957 36 nn 25008 h ô 
+. do : GHBSTe 2,629 2,628 12 
és À L,,,., se ec 3 9 9 CO «4 

LT 3,865 3,863 29 RP 2008 Ù 
DA 3,850 ; 0 7 OT 
020... 3,443 3,446 57 (2 8 ins Anne et) {15 
DS D, Bag 0 PA Pre ue LEADER 

2 0 5 406 | à 302... 2,585 2,585 1 
AU ed 3,206 3,206 12 12153... (2,583 [4 ss Vi9 
12 ses 3,259 = 0 RAR LE RE 12,583 17 bu 
Det 3,250 3,252 24 312... 2,576 Ù 
24. _— : û 1e 2,556 2,595  $ 
on 4 ; ô D re à 2,545 2,545 9 
ddr 3,202 3,201 15 RL a ÿ 
26.0 déc à 3 1 2... 2,503 2,902 13 
Se ei + FA Lies 2,406 u 0 
Du 3,141 ê À 
u ne 3,189 1 36 WA Nr 2,414 = 0 
AL Mes 3,130 — Ô 
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ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Des échantillons monocristallins de 
HgLi: (PO:), ont été préparés en calcinant à 3500C durant 12 h, 10cm 
d'acide orthophosphorique dans lesquels on avait introduit 1 g d’oxyde 
mercurique et 4,5 g de carbonate de lithium. Les cristaux obtenus se 
présentent sous la forme de prismes à section carrée. 

Ce même composé peut se préparer à l’état pulvérulent en calcinant, 
de manière très progressive (montée en température lente jusqu’à 3500C, 
& jours de calcination à 3500C, puis 24h au moins à 5000C), un mélange 
en proportions stæchiométriques de phosphate biammonique, carbonate 
de lithium et oxyde mercurique. 

‘étude des cristaux obtenus montre que HgLi: (PO;), est monoclinique 
avec une maille : | 


a = 9,445 - 0,003 À, b = 9,983 + 0,003 À, 
ce = 9,518 + 0,003 À, 3 = 91,89 + 00,03. 


renfermant quatre unités formulaires. 

Le groupe spatial est P 2;/c. 

Le tableau II donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction 
de ce nouveau composé. Les données expérimentales ont été recueillies 
à ‘’aide de diffractogrammes effectués à vitesse lente [1/80 (0)/mn] en 
utilisant la longueur d’onde du cuivre K,.. Les intensités observées sont 
les hauteurs des pics au-dessus du fond continu. 

Il est intéressant de noter que la maille de HgLi: (PO:); donnée plus 
haut présente de grandes analogies avec celle du polyphosphate de 
cadmium-lithium : CdLi, (PO;);. La symétrie des cristaux de ce dernier sel 
est cependant orthorhombique ('). 

On observe pour CdLi: (PO:), : 


a=9,375À, b—10,150À, ec — 9,495 À 


et deux groupes spatiaux possibles : P men ou P 2, en. 


(#) Séance du 28 février 1972. 
() M. T, Avergucu-Poucnor et À. Durir, Mat. Res. Bull, 4, 1969, p. 859-868. 


Laboratoire des Rayons X, 
C:N.R.S., 

Cedex 166, 
38-Grenoble- Gare, Isère 
et 
Facullé des Sciences, 
Tananarive, Madagascar. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés méthylés de l’indène et de 
l’'indane. Note (*) de MM. Arax-Gxorces Hleizsruxx et Erxesr Marécnaz, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le pentaméthy1-3.4.5.6.7 indène a été synthétisé dans le but d'étudier ensuite 
- sa polymérisation. Le diméthyl-1.1 indane a été préparé à partir du diméthyl-1.1 
indène afin de préciser quelques points de la polymérisation de ce monomère. 


1. Synruèse pu PENTAMÉTHYL-3.4.5.6.7 INDÈNE. — Synthèse du penta- 
méthyl-3.4.5.6.7 indène. — Nous n'avons rencontré dans la littérature 
aucune référence relative à ce composé. 


Nous l’avons obtenu par condensation de l’iodure de méthylmagné- 
sium avec la tétraméthyl-4.5.6.7 indanone et déshydratation de l’indanol 


obtenu. 


Pour synthétiser la tétraméthyl-4.5.6.7 indanone, nous avons utilisé 
la méthode mise au point par Evrard et Maréchal (") et qui consiste à faire 
agir l’anhydride maléïque sur le durène. Cette technique donne, en effet, 
de meilleurs résultats que la méthode d’Aïtken et coll. (*) qui consiste 
à cycliser l’acide 6-durylpropionique dans le fluorure d'hydrogène liquide; 
ou que la méthode de Lustig (*). 

Le principe de la préparation est donné par la suite de réactions ci- 
dessous : 


L° CHa 
c 
CH CHs ee AL CL, CHa- O0 
— 2 —> 
Cha CHa & S HCL CH 
NX CHz 0 
-CUe 
Cu Cha CH 
CH cils CHa 1) CH, Mg Fe 
M AS UE 
CH CD Cha 2) hydrolyse CH3 
CHy 
CHy CH3 OH CHa O 


19 Synthèse de l’acide tétraméthyl-4.5.6.7 indanone-l carboxylique-3. — 
Nous l’avons préparé directement par action du durène sur l’anhydride 
maléïque en présence d’une quantité de chlorure d’aluminium double de 
la quantité théorique, en suspension dans le chlorure de méthylène et en 
atmosphère de chlorure d'hydrogène. Rdt 75 %; F 2170C. 
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— Le spectre de résonance magnétique nucléaire se compose de 

+ 5 pics à 2,2, 2,3 et 2,6.10° correspondant aux protons des groupe- 
ments méthyle; 

+ { triplet centré à 2,9.10 * correspondant aux protons du groupement 
méthylène ; 

e 1 triplet à 4,2.107* correspondant au proton tertiaire en 3; 

e 1 pic situé à 9,1.10° dans les conditions d’enregistrement et corres- 
pondant au proton de la fonction OH. 


— Le spectre infrarouge fait apparaître notamment : 
e le pic V (C—0) à 1690 cm”; 
e le massif carboxyle de 2 600 à 3 500 cm". 


29 Préparation de la tétraméthyl-4.5.6.7 indanone-l. — Nous avons 
décarboxylé l’acide précédent par simple chauffage à 220°C sous atmo- 
sphère inerte pendant 30 mn. Un sublimateur n’a pu être utilisé, l’acide 
se sublimant avant l’indanone malgré la grande différence des températures 


de fusion. Rdt 45 %; F 1550C. 


— Le spectre de résonance magnétique nucléaire comporte : 

+ 3 pics situés à 2,2, 2,3 et 2,6.107" respectivement et correspondant 
aux protons des groupements méthyle; 

e 1 massif complexe de 2,4 à 3,1.107° correspondant aux protons des 
deux groupements méthylène. 


— Le spectre infrarouge montre notamment le pie du carbonyle 
à 1690cm-' et la disparition du massif carboxylique entre 2 600 
et 3 500 cm”. 


39 Préparation du pentaméthyl-1.4.5.6.7 indanol-1. — Nous avons 
condensé l’iodure de méthylmagnésium sur l’indanone précédente pendant 
24 h au reflux de l’éther. Nous avons obtenu dans tous les cas un mélange 
d’alcool et de carbure. Rdt 80 %. 

Sur le spectre infrarouge on relève notamment le massif centré 
à 83 450 cm‘ caractéristique d’une fonction alcool et l’apparition à 1610 em" 
d’un pic correspondant au V (C—C) indénique. 


49 Synthèse du pentaméthyl-3.4.5.6.7 indène. — Nous avons déshydraté 
l'alcool précédent en le traitant au reflux par une solution aqueuse à 10 % 


d'acide oxalique durant 2h. Rdt 65 %; F 1049C. 


— Sur le spectre infrarouge on remarque notamment : le pic situé 
à 1610 em-', dû au V (C—C) indénique et la disparition du pie large 
centré à 3 450 cm ‘, caractéristique de la fonction alcool. 
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— Sur le spectre de résonance magnétique nucléaire on relève : 


e 1 massif centré à 6,1.10-° correspondant au proton en 2 couplé avec 
le CH: et le CH, du sommet 3; 


e À massif centré à 3,1.10-° correspondant au groupement CH; en 1 
couplé avec le proton en 2; 

e 1 pic à 2,5.10° correspondant au groupe méthyle en 7; 

e À pic large à 2,25.107° correspondant aux groupes méthyle en 3, 4, 5 
et 6. 


Ce spectre présente de grandes analogies avec le spectre du méthyl-3 
indène et du tétraméthyl-4.5.6.7 indène. En particulier dans le spectre de 
ce dernier carbure, on remarque que le groupement méthyle en 7 donne 
un pic ayant un déplacement différent de celui dû aux trois autres groupes 
méthyle. 


2. SyNTHÈSE pu DiMÉTHYL-1.2 INDANE. — Nous l’avons obtenu par 
réduction de Clemensen de la diméthyl-2.3 indanone, elle-même obtenue 
selon la méthode de Koelsh et Le Claire. La technique expérimentale de 
réduction est la suivante. 


On recouvre de 16 g de zine en grenailles par de l’acide chlorhydrique 
normal en présence de traces de cuivre. Le zinc devient noir. On le lave 
et on le recouvre d’une solution à 4 g/l de chlorure mercurique. Après 1 h 
de contact, on lave soigneusement à l’eau. On ajoute 300 g de mercure 
et on recouvre le tout d’acide chlorhydrique 0,5 x. On laisse reposer. 


Dans un ballon, on introduit l’amalgame puis 800 ml d'acide chlorhy- 
drique concentré et 16 g de diméthyl-3.3 indanone-1. On chauffe pendant 4 h 
à 1000C sous agitation violente. On laisse refroidir doucement en agitant. 
On reprend par de l’éther. La couche éthérée est lavée, séchée sur CaCl.. 
On distille sous bon vide et on récupère un liquide blanc. R 20 %. 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire se compose de : 


e 1 pie unique à 1,25.107 correspondant aux protons des deux grou- 
pements méthyle; 

+ 2 triplets centrés à 1,9 et 2,9.10°° correspondant aux protons en 2 
et 3; 

+ 1 pic unique à 7,15.10°° correspondant aux protons aromatiques. 


I peut paraître étonnant de trouver le même déplacement chimique 
pour les protons des groupements méthyle du diméthyl-1.1 indène et du 
diméthyl-1.1 indane. Une double liaison crée à cet effet un cône de déblin- 
dage de part et d’autre de son axe. L’explication est probablement que 
dans le diméthyl-1.1 indène, les groupements méthyle se trouvent à la 
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jonction de ces deux cônes, c’est-à-dire que la double liaison ne provoque 
sur leurs protons aucun déplacement chimique. Il devient alors concevable 
que l’hydrogénation de cette double liaison ne modifie pas le déplacement 
chimique des protons des groupes méthyle. 


(+) Séance du 21 février 1972. 

() E. MarÉcHaAL, P. Evrarp et P. SiGwaLr, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2049. 
6) R. R. AITKEN, G. M. Bap&er et J. W. Cook, J. Chem. Soc., 1950, p. 331. 
6) E. ue et E. P, Races, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1898. 

() CG EF. Korzsa et @ D. Le CLAIRE, J. Org. Chem., 6, 1941, p. 516. 


+ 


Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle 
et Institut Scientifique de Haute Normandie, 
B. P. n°8, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Marilime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse selon Mc Killop de cétones et d’aldé- 
hydes ramifiés. Étude de l'oxydation thallique d’oléfines gemdisubiituées 
et tétrasubstituées. Note (*) de MM. Craunr Luox et dacques-Émice 


Dusois, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’oxydation thallique, réaction rapide du nitrate de thallium avec les oléfines 
simples, est ralentie avec les oléfines ramifiées. Elle n’est plus régiosélective : 
un mécanisme à complexe = est proposé pour rendre compte des produits obtenus. 


L’oxydation thallique des oléfines par les sels de thallium (IIT) a 
fait l’objet d’études récentes [("}, (2), (*)]. Me Küllop et coll. (‘) ont montré 
Pintérêt des sels de thallium (II), puissants agents d’oxydation très 
utiles en synthèse. Dans certaines conditions expérimentales, on peut 
tirer parti du pouvoir électrophile élevé de Tl** et de l'hétérolyse 
facile des liaisons carbone-thallium, c’est le cas de l'oxydation des 
oléfines par le nitrate de thallium. Ainsi, dans le méthanol Me Killop 
et coll. (‘) ont réalisé des synthèses de cétones et d’aldéhydes à partir 
d’oléfines. 

Le mécanisme de la réaction, admis par ces auteurs, fait intervenir 
le solvant, la décomposition de l’organothallique intermédiaire à lieu 
avec migration 1-2 de groupe alcoyle. Le schéma réactionnel proposé 
rend bien compte de la nature des produits formés, après hydrolyse 
acide : 


€ À TX, ke R À LE R, Ô+ R S+ Re OMe 
æ=C —— > ZT — C—C—0Me TL ----- — C==0Mel R—C—C—0Me 
PTK  Meok FN DIR 7 
R R R R R R R 
Hot 
cétones 


Les quelques exemples étudiés par les auteurs (‘) (styrènes et stil- 
bènes substitués, une oléfine aliphatique terminale), indiquent que 
l'attaque du sel de thallium se fait toujours sur le carbone le moins 
substitué de la double liaison (addition Markovnikoff) et migration du 
groupe alcoyle vers la charge positive qui se développe lors de la 
rupture de la Haison carbone-métal. 

Cette observation de l'addition privilégiée du métal sur le carbone 
le moins substitué de la double liaison est confirmée par Kruse et 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 11.) Série G — 69 














4074 — Série CG -G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (18 mars 1972) 


Bednarski (*) qui ont isolé l’organothallique de la réaction entre l’isobu- 
tylène et de l’acétate de thallium. 


SYNTHÈSE DE CÉTONES ET ALDÉHYDES SUBSTITUÉS. — Nous avons 
pensé à la réaction d’oxydation thallique, car le réarrangement 1-2 
permet de prévoir la synthèse de cétones à carbone tertiaire : 


ANege 2 à CCOR [tr 000) ( 
> == Ke Es 3 {trace FO (3000) (1000)1. 


Nous avons supposé que la migration 1-2 d’un groupe alcoyle est 
plus contrôlée ici où elle est concertée avec un relâchement de la liaison 


TABLEAU 


Produits d’oxydation thallique de quelques oléfines après hydrolyse acide. 





Exp. Oléfine Composé carbonylé (%) DEL 
a 
1  Me;C=—CMe t-BuCOMe (25) FO (3000) (0000) 
ÿ EUX, As a { t-BuCOEt (6) FO (3000) (1000) 
Mein | AmCOMe (25) FO (3100) (0000) 
EN « | “Scemo (25) FO (2100) 
pt HCI o *O (2 
3 e )G= CH: Me” 
Et,CO (31) FO (1000) (1000) 
t-Bu 
BU . É ScHCHO (18) FO (2111) 
4 M C0 =CH: Me” 
e 
t-BuCOEt (15) FO (3000) (1000) 
neo-Pen\ a neo-Pen d no 
5 YC=CH: SCHCHO (16) FO (2100%x%) (3000) (0000) 
Me” Me” 
t-Bux, c Bu b | 
6 SC=CH: ÿCHCHO (15) FO (2221) 
i-Pr” i-Pr’ 
. { -Bu,CHCHO (6) FO (2222) 
É \CÉRBGECES | 4-BuCOneo-Pen (22) FO (3000) (1111) 


a, Oléfines commerciales. 
b, Dans ces cas, seul l’aldéhyde a été identifié. 
c, Oléfines obtenues par deshydratation des alcools correspondants [(), (*)]. 


carbone-métal que lors des réarrangements 1-2 des ions hydroxy-carbonium 
comme c’est le cas dans l’évolution des cétones en milieu sulfurique (*) 
où la fragmentation concurrente peut devenir dominante. 
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Les résultats donnés dans cette Note concernent des oléfines gemdi- 
substituées ou tétrasubstituées en vue de la synthèse de composés 
carbonylés à carbone soit tertiaire, soit secondaire très ramifiés. 

Nos résultats expérimentaux pour une réaction réalisée dans les 
conditions opératoires de Mc Killop et coll. (‘) confirment les obser- 
vations de ces auteurs mais montrent qu'il existe un problème d’orien- 
tation au niveau de la formation de la liaison carbone-métal et un 
problème de compétition au niveau des groupes migrants. La réaction 
d'oxydation thallique n'est donc pas régiosélective. Dans ces conditions, 
la connaissance du mécanisme d’oxydation et de la réactivité en fonc- 
tion de la structure des oléfines et du milieu sont nécessaires pour 
optimiser les synthèses de composés très substitués. Par ailleurs, la 
réaction est non seulement sensible à la structure des oléfines dans son 
orientation mais elle l’est également dans son rendement global. D’une 
manière générale les réactions sont plus lentes qu'avec les oléfines peu 
_encombrées et on obtient parfois un mélange complexe d’autres produits 
(expériences 3, 4, 7). Constatons qu’à ce stade de nos travaux, les 
structures étudiées ne montrent pas d'effets de fragmentation lors de 
la migration de groupes alcoyles. Ceci reste à vérifier et à confirmer. 

Nos résultats pourraient être interprétés avec le schéma de Me Killop 
où l'attaque électrophile est ponctuelle mais il faudrait Pélargir et 
admettre des attaques sur les deux carbones de la double liaison. Il 
nous paraît préférable de supposer l'existence d’un complexe thallique 
à charge délocalisée (complexe 7). 


H H 
H30* 
; R OMe —— aldéhydes 
7 Re 0Me 


RH HE Fe T 
Je LUNA 


7 
Re H R2 TL H 
X R H 
Ç H30Ÿ 
2N\ Me H  ———æcétones 
Me0 " 


Notons que dans l’oxydation thallique de l’éthylène en éthylène 
glycol un complexe à charge délocalisée a déjà été postulé (*). 

L'attaque du complexe par MeOH peut orienter la réaction vers les 
produits obtenus, mais on peut également envisager un mécanisme 
concerté « MeOIT-migration 1-2 du groupe alcoyle » pour en rendre 
compte. Un tel contrôle dans Pétat de transition pourrait favoriser les 
migrations 1-2 contraintes et s'opposer au relâchement par fragmentation. 
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Cette voie d'obtention de cétones, malgré les complications rencontrées 
est intéressante pour les quelques synthèses étudiées et son évaluation 
fait l’objet de travaux complémentaires. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() Mc Krziop, J. H. Hunr, E. C. TavLor et EF. KieNzLE, Telrahedron Letters, 1970, 
p. 5275; Mc Killop College de France, conférence du 13 mars 1971; Bull. bimens. Soc. 
Chim. Fr., 4 b, 1971, p. 13. 

@) P. H. HENRY, J. Aimer. Chem. Soc., 86, 1965, p. 4428. 

6) W. KrusEe et T. M. BEpxarskt, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 1154. 

(s) J. E. Dugois et P. BauERr, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4510; Ibid., p. 4511. 

(5) J. E. Dugors et C. Lion, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1377. 

(5) J. S. Lomas, D. $S. Sacarys el J, E. Duügois, Telrakedron Lellers, 1971, p. 599. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale d'introduction d’une unité 
carbonée sur les hydrates de carbone par action du carbanion dithianne-1.3- 
yl-2. Note (*) de Mie Axxr-Mame Sepurcurre, MM. Grorces Vass 
et Srepnax Dov GeEro, présèntée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'addition stéréospécifique du carbanion 4 sur les composés 2, 7 et 18 conduit 
respectivement aux dérivés 3 (80 %), 8 (60 %) et 15 (60 %,). Le D-hamameloside 
de méthyle 6 a été préparé à partir du composé 8. Les dérivés C-méthyl-3 hexo- 
furannose 9 et pentofurannose 41 ont été obtenus à partir du composé 8. La 
désulfurisation du composé 45 conduit à l'heptose 17. ; 

Ces différentes réactions montrent que l’action du carbanion 4 donne accès aux 
hydrates de carbone de type À, B ou C, partie glucidique de certains antibiotiques. 


Nous avons récemment (‘) introduit dans le domaine des hydrates de 
carbone, l'emploi du carbanion dithianne-1.3-yl-2 1 décrit par Corey et 
Sechach (*). L'action de ce réactif 1 apparaît comme une méthode géné- 
rale de synthèse de la partie glucidique de type A, B ou C de certains 
antibiotiques. On désigne par composés du type À ou B, les hydrates de 
carbone à chaîne ramifiée et par composés du type C, les homologues 
supérieurs des sucres usuels : heptose, octose, etc. 

Nous avons décrit dans une Note précédente (") la synthèse des hydrates 
de carbone à chaîne ramifiée du type B, et nous rapportons ici la géné- 
ralisation de cette méthode à la synthèse des hydrates de carbone du 
type À et C. 

L’addition du carbanion { sur les cétosucres doit conduire aux hydrates 
de carbone à chaîne ramifiée du type À {ramification portée par un car- 
bone quaternaire du cycle). Il a ainsi été préparé un dérivé du D-hama- 
melose 6 et des dérivés C-méthyl ribo hexo ou pentofurannoses 9 et 11. 

L’addition du carbanion 1 sur une quantité équimolaire de O-isopropy- 
lidène-3.4 3-D-erythro-pentulosopyrannoside de méthyle 2 (*) dans le 
tétrahydrofuranne anhydre à — 60°, conduit d’une manière stéréospéci- 
fique au composé cristallin 8 [F 98-990, [21, — 820 (ce. 1,29; CHICI,)] (80 %). 
La configuration absolue du carbone en position 2 à été établie par corré- 
lation chimique. 

L’hydrolyse du groupement dithiannyle du composé 3 par le trifluoro- 
éthérate de borc en présence d'oxyde de mercure dans le tétrahydrofuranne 
aqueux (‘) conduit au composé 4. La réduction du groupement formyle 
de ce dernier, par le borohydrure de lithium dans le diméthoxyéthane, 
donne le composé 5. Le groupement isopropylidène en position 3.4 sur 
le composé 5, est ensuite hydrolysé par l’acide chlorhydrique x/10. 
Le composé solide ainsi obtenu 6 [F 132-1330, [27, — 1520 (c. 1,02; C.H,OH)] 
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centes après sublimation sous 0,01 mm de mercure à 1200 (température 
du bain), les mêmes caractéristiques que le dérivé du D-hamamelose 
(C-hydroxyméthyl-2 5-D-ribo-pyrannoside de méthyle) décrit par Novak 
et Sorm (°) [litt. (°), F132,5-1330,5, [a, — 1480,7 (e. 0,45; C:H,OH)]. 
Cette corrélation montre que le dérivé 3 est le C-(dithianne-1’.3/-y1-2/-2 
Oisopropylidène-3.4 3-D-ribo-pyrannoside de méthyle. 


R 
R R : 1 
f f (OH,H) 
Ni NI ch H,H 
1 


! 1 
0H H \ 
Type A Type B Type € 
| s 
3 5 4 
$ 
A DTN -À 1 6 
> H 
Lit 4 
î 
0 
0CHs D ocHs D OCHz 
R HOH,C 
0 0 Ho 
pa 0 0H 0H OH 
2. 3 R2=DTN 6 
4 R=CHO 
5 R =CH20H 


x . + "a Fo 


1 LR 10 
SR=CH; 


LL 
ZT 


I 


DS 
7 
tl 

w 

ë 


L'’addition du dérivé lithien 1 sur le di-O-isopropylidène-1.2; 5.6-2-D- 
ribo-hexofurannosulose-3 7 (‘), réalisée dans les mêmes conditions que 
pour le dérivé 2, est également stéréospécifique. Le dérivé cristallin d’addi- 
tion 8, est isolé avec un rendement de 609% [F 96-980, [21], + 59 
(e. 2,03; CHCL)|. 

Le traitement par le nickel de Raney du composé , dans léthanol à 
reflux, conduit au dérivé 9 [F 102-1030, [a}, + 249 (e. 1,24: CHIC) (99 5). 
La stéréochimie du composé 9 a également été &t be par corrélation 
chimique. 
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L’hydrolyse par une solution d’acide sulfurique à 0,4%, du groupe- 
ment isopropylidène en position 5.6 sur le composé 9, conduit au dérivé 10. 
Le C-méthyl-pentose 11 formé après coupure oxydative du dérivé 10, 
par le periodate de sodium, suivie d’une réduction par le borohydrure 
de sodium, est isolé sous forme de monobenzoate 12 [F 109-1100, [x], + 120 
(ce. 1,04; CHCI;). Ce dérivé 12 a les mêmes caractéristiques que le 
O-benzoyl-5 O-isopropylidène-1.2 C-méthyl-3 4-D-ribo-furannose synthé- 
tisé par Nutt et coll. (*) [litt. (7), F 109-1140, [a], + 129,6 (c. 2,4; CHCL)]. 






CH OH CHs CHz 
0H HO OH 
HO HO 0H 
— HO E OH HO 
OH OH HO 
OH HO oH 
td R=DTN CHz CH, 0H CH20H 
16 R= CH 1. « 
CH2OH 
OH 
HO 
HO 
oH 
HO 
15 R=DTN “Hs 
17 R=CHs 8 


Il découle de cette corrélation que les composés 8 et 9 ont bien la confi- 
guration « ribo » indiquée. 

La synthèse des hydrates de carbone du type C, homologues supé- 
rieurs importants des sucres usuels, nécessite l'introduction d’une unité 
carbonée fonctionnalisée, ce qui peut être réalisé grâce à l’action de 
Panion 1. 

L'action d’une quantité équimolaire du earbanion 1 sur le di-O-iso- 
propylidène-1.2; 3.4 3-D-galacto-hexodialdo-pyrannose 1,5 13 (*) effectuée 
à — 60 dans certaines conditions, conduit à un seul isomère [F 189-1420, 
[ah = 650 (ce. 1,08; CHCL)] (60 %). Pour trancher entre les deux possi- 
bilités 14 et 15, le composé obtenu a été traité par le nickel de Raney 
dans léthanol à reflux. Le dérivé désoxy-7 di-O-isopropylidène-1.2; 3.4 
heptose [EF 92-939, [4], — 520 {e. 1,13; CHCL)] formé, a ensuite été réduit 
par le borohydrure de sodium après hydrolyse préalable des cycles céta- 
liques. Le désoxy-7 heptitol isolé après cette suite de réactions, est homo- 
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gène en chromatographie sur couche mince de cellulose (éluant : acétone- 
eau 9:1, révélateur : AgNO;-NaOH, R;1,35) et cristallise dans le 
méthanol [F 137-1400, [a], + 20 (+ 10) (c. 1,02; H:0) et [x], + 140 
(ce. 0,8; C:H;N)]. 

Si le composé d’addition de l’anion 1 sur l’aldéhyde 13 est le composé 14, 
la suite de réactions effectuées doit conduire au désoxy-7 D-glycéro-D- 
galacto-heptitol 48 qui doit avoir le même point de fusion que son énan- 
tiomère 20 décrit dans la littérature (*) [F 180-1830} et un pouvoir rota- 
toire inverse [litt. (*), [a], + 140 (H:0)]. Or les caractéristiques du désoxy-7 
heptitol obtenu ne correspondent pas à ces donnés, il s’agit done du 
désoxy-7-L-glycéro-D-galacto-heptitol 19. Donc le composé obtenu par 
action du lithien 1 sur l’aldéhyde 13 est le C-(dithianne-1”.8/-y1-2/)-6 
di-O-isopropylidène-1.2; 3.4 L-glycéro-2-D-galacto-heptose 15. 

Ces différents résultats ainsi que ceux non encore publiés, suggèrent 
que l’action du dithianne-1.3-yl-2 lithium et de ses dérivés, apportera 
une solution générale à certains problèmes posés par la synthèse de la 
partie glucidique de divers antibiotiques [(!°), (1), (1. 


(#) Séance du 21 février 1972. 

() A. M. SeruLcurE, G. Luxacs, G. Vass et S. D. GEro, Compies rendus, 273, série C, 
1971, p. 1180; À. M. SePuLcurE, G. Luxacs, G. Vass et S. D. GEro, Angew. Chem. Angew. 
Chem., 84, 1972, p. 111. 

@) E. J. Corey et D SeeBacu, Angew. Chem. Internal. Edil., 4, 1965, p. 1075; D. Sgr- 
Bac, Synthesis, 1, 1969, p. 17. 

(G) À. RoseNTuaAL et M. SprinzL, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 3253. 

G) E. Vepeys et P. L. Fucus, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 366. 

(5) J. J. K. Novax et F. Sorm, Collection Czechoslov. Chem. Comm., 30, 1965, p. 3303. 

(5) W. Sowa et G. I. S. Tomas, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 836. 

() R.F. Nurr, M. J. Dicrixsox, F. W. Hozzy et E. WaLrox, J. Org. Chem., 33, 1968, 
p. 1789. : 

6) D. Horrox, M. NakaDarTE et J. M. J. TroxcnEr, Carbohyd. Res., 7, 1968, p. 56. 

@) E. Fiscuer et O. Piory, Chem. Ber., 23, 1890, p. 3106; VALENTIN, Collection 
Czechoslov. Chem. Comm., 3, 1931, p. 499. 

(®) Les composés décrits dans cette Note ont donné des analyses élémentaires en accord 
avec la théorie. 

(1) M. le Professeur E. Lederer a porté de Fintérêt à ce travail. 

(?) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer et de la Fondation pour la Recherche Médicale Française. 
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CHIMIE ORGANIQUE. —  Tétrahydro-1.2.3.3 a 4 H-pyrrolo -[2.f-c] 
benzoxazine-1.4 et dérivés. Note (*) de MM. Hrexm Técuer, Micurer 
Knyvexko et Marcez PrEssox, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Préparation de l’éthoxycarbonyiméthyl-3 (e) 2 H-benzoxazine-1.4 (VI) qui, 
par condensation avec l’oxalate d’éthyle, fournit la dioxo-1.2 éthoxycarbonyl-3 
‘tétrahvdro-1.2.3.3 a 4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1 .4 (VID.  L’alkylation 
de (VI) par le bromacétate d'éthyle, suivie d’une cyclisation de Dieckmann, conduit 
à un &-cétoester à partir duquel l’oxo-2 tétrahydro-1.2.3.3 a 4 H-pyrrolo-[2.1-c] 
benzoxazine-1.4 (XI, X = O) est obtenue. Ces composés permettent l’accès à la 
tétrahydro-1.2.3.3 a 4 H-pyrrolo-[2.1-c} benzoxazine-1.4 (I) et aux acides oxo-1 
carboxyliques-3 cis et {rans correspondants, ainsi qu’à leurs esters (IT) et (TID. 


2 


Au cours de nos travaux sur la 2 H-benzoxazine-1.4 [(‘), (*)] et les 
aryl-1 oxo-2 carboxy-4 pyrrolidines (*), nous avons été amenés à étudier 
la préparation de substances résultant de la fusion des deux hérérocycles, 
.notamment les dérivés de la tétrahydro-1.2.3.3 & 4 H-pyrrolo-[2.1-c] 
benzoxazine-1.4 (1). Ce type de composés est encore peu connu, seuls 
quelques termes ont été récemment décrits [(*) à (*)]. 


4H H H H COR 
NQ /2 N N 
1 0 | Y 0 
7 9 . 
$ (1) (n) (1) 


Nous avons utilisé comme matière première pour nos synthèses l’éthoxy- 
carbonylméthyl-3 (e) 2 H-benzoxazine-1.4 (VI) (*), non encore décrite à 
notre connaissance. Elle a été obtenue par les réactions suivantes : 
a. l’'éthoxy-3 bromo-4 crotonate d’éthyle (*), condensé (959; 1 h), au sein 
du DMF ('), avec l’o-nitrophénolate de potassium donne (Rdt 80 %) 
l’éthoxy-3 o-nitrophénoxy-4 crotonate d’éthyle (IV,), F 740; » (C—0O), 
1700 cm°'; v(C=—C), 1642 em‘; v (NO:), 1520 et 1355 cm ‘ (KBr); 
b. (IV,) est hydrogéné (nickel Raney; éthanol), à pression et température 
ordinaires, en {[V;) dont la cyclisation thérmique (1509) fournit (Rdt 73 %) 
l’éthoxycarbonylméthylène-3 2 H-benzoxazine-1.4(V), F 48-500; É4, 5 4430; 
(NH), 3290 cm ‘; »(C—0), 1665 em !; » (C—C), 1630 cm‘ (film). 
La fréquence basse du carbonyle amène à proposer pour (V) une structure 
à double liaison exocyclique (!"); c. la réduction de (V), qui nécessite des 
conditions énergiques, comparables à celles utilisées pour d’autre 5-ami- 
nocrotonates ('!) (nickel Raney; éthanol; 100 bars; 1009), donne (Rdt 94 %) 
l’éthoxycarbonylméthyl-3 (e) 2 H-benzoxazine-1 .4.(VI), liquide, É,,: 4369; 
uw 1,5428; y (NH), 3 378 em !; v (C—0), 1723 em ! (film). 

L’examen des modèles moléculaires de (VI) et l'étude par RMN d’alkyl-3 
2 H-benzoxazine-1.4 (‘*) nous font attribuer l'orientation axiale (a) à 
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l’atome d'hydrogène et la position équatoriale (e) au substituant en 3 & 
et par suite à toutes les substances qui en dérivent. 


H 


d Ÿ7 CoeCoHs _ ne PY/Noscetis = SV Vestes 
x OC2H5 pts 
a) X= NO; 
b) X= NH w) tn 


L’aminoester (VI), en présence d’éthylate de sodium dans l’éthanol 
bouillant, réagit avec l’oxalate d’éthyle pour donner (Rdt 73%) la 
dioxo-1.2 éthoxycarbonyl-3 tétrahydro-1.2.3.3 4 4 H-pyrrolo-[2.1-c] 
benzoxazine-1.4 (VIT), F 1770 fortement énolisée à l’état solide : v (OH), 
3 300 cm ''; »(C—0), 1728 et 1678 cm '; v (C—C), 1645 cm ' (KBr); 
coloration rose avec FeCl; éthanolique. (VIT), traitée (859 ; 3 h) par un 
excès d’anhydride acétique et une quantité catalytique de chlorure d’acé- 
tyle, engendre (Rdt 91 %) l’oxo-1 acétoxy-2 éthoxycarbonyl-3 dihydro-1.3 a 
4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1.4 (VIII), F 1400 {éthanol); y (C—O), 
1782, 1720 et 1706 cem°'; » (C—C), 1657 cm°'. 


à H  CO>CoH5 : H co,CoHe (m) 
A mi 3 + R= CH 
0 OCOCH; (I) 

0 0 
(a) (vu) 


L’acétate d’énol (VIII), en solution alcoolique, soumis à l’action de 
l'hydrogène (nickel Raney; 80 bars; 800; 4 h), fournit un produit brut 
qui, après cristallisation dans l’oxyde d’isopropyle, donne un ester solide 
(A) (Rdt 34%) et un ester huileux (B) (Rdt 56 %). 

Le solide (A), F 1230; » (C—O), 1723 et 1695 cm ‘ (KBr); est stable 
au reflux d’une solution éthanolique d’éthylate de sodium, en accord avec 
la structure trans de l’oxo-1 éthoxycarbonyl-3 («) tétrahydro-1.2.3.8 à 
4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1.4 (III, R — C;H;). Elle donne par 
hydrolyse acide ou alcaline l’oxo-l carboxy-3 (a) tétrahydro-1.2.3.8 a 
4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1 .4 (III, R — H), F 2440 (acétone/hexane); 
» (C—0O), 1730 et 1650 em ‘ (KBr); ester méthylique par CH:N: (II, 
R = CH;), F 1240. 

Le liquide (B) redonne l’acide trans par saponification, mais l’hydrolyse 
acétochlorhydrique conduit à l’oxo-l carboxy-3 (e) tétrahydro-1.2.3.38 a 
& H-pyrrolo-[2.1-e] benzoxazine-1 .4 cis (IL, R = H), F 2109 (eau); y (C0) 
1740 et 1683 em! (KBr); ester méthylique (IL, R — CH), E 1100. L’hydro- 
lyse acide des esters (II, R — CH:) et (III, R = CH;) regénère les acides 
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de départ : ces résultats confirment la stéréochimie attribuée à chacun 
des composés. 

L’aminoester (VI), traité (959; 8 h) par le bromacétate d’éthyle en excès, 
fournit la bis-(éthoxycarbonylméthyl)-3 (e).4 2 H-benzoxazine-1.4 (IX) 
(Rdt 90 %), liquide, Év,: 1680; n° 1,5261; v (C—O), 1735 et 1720 cm! 
(nujol). Elle est cyclisée (Rdt 79 %), par ter-BuOK dans le toluène au 
reflux, en un composé unique, l’éthoxycarbonylméthyl-1 (ou -3) oxo-2 
tétrahydro-1.2.3.8 a 4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1.4 (X,), F 1150 
(heptane); v (C—0), 1764 et 1723 cm ‘ (KBr). L’hydrolyse acide de (X4) 
ne conduit qu’à des résines. L'alcool benzylique la transestérifie (!*) à 
2100 en benzyloxycarbonyl-1 (ou -3) oxo-2 tétrahydro-1.2.3.3 &« 4 H-pyr- 
rolo-[2.1-c] benzoxazine-1.4 (X;), FF 1160, hydrogénolysée (charbon 
palladié à 10 %, acétate d’éthyle) puis décarboxylée en oxo-2 tétra- 
hydro-1.2.3.3 a 4 H-pyrrolo-{2.1-c] benzoxazine-1.4(XI,), F 1552 (étha- 
nol) »(C=:0), 1745 cm ' (KBr). (X,.) et (X;) donnent une coloration 
violette avec FeCl,. 


H H H 
NS CO2C2H 
NK FV2C2hs N û N x 
x) (Xas R=CoH5) (Ta, X=0) 
( (Kb: R=CH2-C6Hs) (Ab X=S-CH2-CH2-5) 


Le dithioéthylènecétal (XI,), F 1359, désulfuré (nickel Raney), aboutit 
à la tétrahydro-1.2.3.3 « 4 H-pyrrolo-[2.1-c] benzoxazine-1.4 (1), liquide, 
brunissant rapidement à l'air, É,,: 106-1070; nè* 1,5778; spectre infra- 
rouge : bandes intenses à 1605, 1508, 1500, 1322, 1208, 1043 et 
738 cm°' (film). 


(+) Séance du 34 janvier 1972. 

(7) (a) IL. Técner, M. PEssox et M. Dunsix, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 154; 
(b) Tbid., 270, série C, 1970, p. 107. 

@) IE Técner, M. KRYVENKO, M. LAvVERGNE et M. PEssox, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1601. 

(5) M. Pessox, D. Hümserr, M. Dunrsix et FL TÉcuEr, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 478. 
) M. Anrico, G. DE ManriNO el V. NaGer, Chem. and Ind., 1968, p. 1601. 
) M. ARTico, G. pe Martino et J. Massa, {1 Farmaco, 24, Ed. Sci, 1969, p. 285. 
) M. Anrico, G. C Porrerra et G DE MarriNo, J. Heler. Chem, 8, 1971, p. 285. 
5) G. W. FH. CHerseMan, M. RarQ, P. D. Ros, C. J. Turner el G. V. Bovp, J. Chem. 
) 
) 
g 











Soc., série C, 1971, p. 2018. 
Les composés décrits ont donné des analyses élémentaires satisfaisantes. 
E. B. Rern et W. R. Roy, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1054. 
1) L. S. Kauixski el M, LamcHex, J. Chem. Soc., série C, 1967, p. 1683. 
H) KR. Brocn, Ann, Chim., 10, 1965, p. 583. 
2) G. Barker, G. P. ELuis el D. A. Wizsox, J. Chem, Soc., série C, 1971, p. 2079. 
5) W, G. Laver, À NeurErGERr et J. J. Scorr, J, Chem. Soc. 1959, p. 1474. 


Service de Recherches, Laboratoire Roger Bellon, 
159, «venue du Roule, 
92-Neuilly-sur-Seine, Ilauts-de-Seine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’esters et de diamines diéthyléniques 
à partir de bromhydrates d’amines allyliques bromées. Note (*) de 
M. Jrax-Yves Le Bonrexe et Mlle Marre Tarax, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les bromhydrates d'amines bromées du type 


CHBr—R" 





(Z): NH-—CH (R)—C (R’)=C (R’} 
Br- 
traités par CH:—COOK conduisent aux esters acétiques correspondants : 
(Z): N—CH (R)—C (R')=C (R”)—CH (OCOCEH) —R" | 
L'action de K:CO: en solution aqueuse pemet le passage aux diamines diéthyléniques : 
(Z): N—CH (R)—C (R)=C (R?) CHR 
(R")CH,;—(R”) C=(R’) C—CH (R) 


Le comportement des amines éthyléniques bromées du type 
y Y 





(CH): NEC (CH:):——-CH=C (R)—CHBr—R" 
+ 
Br- 


vis-à-vis de CH;COOK et de K:CO, a déjà été évoqué dans une Note 
précédente (*). 

Les composés homologues dont le carbone voisin de l'azote est mono- 
substitué ou non substitué, étudiés dans les mêmes conditions, offrent de 
nouvelles possibilités réactionnelles. 

1. PRÉPARATION DES BROMHYDRATES D'AMINES ÉTHYLÉNIQUES BROMÉS 
(D). — Ils sont obtenus par action de PBr; en solution chloroformique 
sur les aminoalcools : 

(Z}N—CH (R)—_C (OH) (R--C (R°) = CH--(R") 
CHCE | + BPr, 
(2): NH-CH (RC (R) —C (R)—CHBr—R” 
ge 
D 

Hs sont isolés par addition d’éther anhydre et purifiés par redis- 
solution dans le chloroforme ou l’acétone, suivie d’une reprécipitation 
par l’éther. 

Les structures, confirmées par RMN, montrent que, lors du traitement 
par PBrs, la transposition allylique a lieu quels que soient les substituants. 

Les rendements indiqués dans le tableau 1 concernent des composés 
recristallisés. Ceux qui n’y figurent pas, s'adressent à des produits dont 
la purification est très difficile. 
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TABLEAU I 





Série G — 1085 


Rendements et constantes des bromhydrales d'amines allyliques bromées (1) 


2. Acrion pe CH,COOK 


sus. 


uns 


Geesssssese 


R FR’ R° R° Rdt % E(eoC) 
H CH: H H 92 124 
H CH; H CH: 95 136 
H CH; I H + 153 
CH; CH; H CH; — 131 
CH; H H CH; = 142 
KH CH: CH: H 90 169 
HI CH: H H 95 118 
É CH; H CH: 94 127 
PRÉPARATION D'AMINOESTERS ÉTHYLÉ- 


niques (II). — Les composés (I) traités par CH;COOK en milieu acéto- 
nique, à température ordinaire, pendant 48h, conduisent aux esters 
acétiques (II), à l'exclusion de tout autre isomère, en particulier, de trans- 


position allylique (') : 


(Z}N—CH (R)—C (R’)=C (R’)—CH (0COCH:) (R“) 
(D 


TABLEAU II 


Rendements el constantes des esters acétiques (11) 


R R’ 
Hi ces CH: 
His CH; 
CH... CH; 
His CH; 
Hisisies es CH 


3. AcrTion pu K:CO; 


R” 


CH; 
H 
H 
H 
H 


R” 


IH 
H 
CH: 
CH: 
H 


Rdt É 
% (°C/mm Hg) 


35, Al 
60  114/: 
65  114/: 
15  114/n 
40 119/s 


n} 


1,4565/»: 
1,4490/»5 
1,4490/:: 
1 ,4508/a: 
1 ,4500/:1 


dip 


0,9190/: 
0,9162/2 
0,9086/21 
0,9043/u1 
0,9116/21 


: OBTENTION DE DIAMINES DIÉTHYLÉNIQUES. — 


Les composés (I) traités par K;CO: en solution aqueuse, à l’ébullition, 
conduisent à des diamines diéthyléniques de type (III), exclusivement 
lorsque R”’ = H et R’< H 


(Z}:N—CH (R)—C (R)=C (R’)—CH:-—N (Z)—CH (R) —C (R’)=C (CH:) (R”) 


res: 


D 


TABLEAU III 


Rendemenis et constantes des diamines diéthyléniques (II) 





Rât É 
Z R R’ R” % (°C/mm Hg) n? 
Cerunre H CH: H 10 62/12 1,4555/:: 
CH... H CH: IH 15 135/12 1,4671/: 
CH;....... H CH: H 27 120/55 1,4680/2: 
CGH:....... CH: CH: H 50 130/i15  1,4765/: 
CH: H CH: CH: 60 122/1,5 1,4740/: 


diye 


0,8322/21 
0,8463/:: 
0,8424/o 
0 ,8609/:: 
0,8553/a: 











i&, de 
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Notons que dans un seul cas, une cyelisation sous la forme du com- 


à 


posé (IV) a pu être observée à côté de la diaminé diéthylénique (II) 
OH: C(CH:) = CH- —CERX, 


SCH—CH = C(CH:)—CH3/ 
(IV) 


(É:108; nÿ! 14575; di 0,8341; Rdt 5 % 


CHs—N 





N—C:H; 





Cette cyclisation pourrait s’effectuer par condensation de deux molé- 
cules sous la forme d’un composé di-ammonium quaternaire, suivie d’une 
double dégradation d’Hoffmann selon le schéma 

CH: (CH:) = CH—CH:—Br 


:N 
PE 


/ N. /'CH—C(CH:)=CH—CHN : Br 
: N° > JN< = >N 
Br—CH:—CH=C(CHs)—CHe + NCEL—CH=C(CH:)—-CH: 


Br 


Diamine cyclique (IV) 


Cependant, la faiblesse du rendement et la strucutre des composés (III) 
semblent indiquer que ce type de cyclisation et de double dégradation 
n’est pas le seul à intervenir. 

Nous ne sommes pas actuellement en mesure de donner une explication 
cohérente, rendant compte de l’ensemble des phénomènes observés. Il 
apparaît toutefois que l’on puisse invoquer diverses dégradations d’am- 
moniums quaternaires, résultant, selon la nature des substituants, de 
cyclisations d’une ou de deux molécules d’amines éthyléniques bromées (1). 
Ces mécalismes sont actuellement à létude. 


(#) Séance du 17 janvier 1972. 
(:) Comptes rendus, 274, série GC, 1972, p. 415. 


Laboratoire 
de Chimie pharmaceutique, 
U.E.R. du Médicament, 
avenue du Professeur-Léon-Bernard, 
35-Rennes, Ille-el- Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Désamination nitreuse d’amines 3-alléniques. 
Note (*) de MM. Jrax-Pierre Durcire, Maurice Saxrezur et Manrcer 
Berrraxp, présentée par M. Henri Normant. 


La désamination nitreuse de six amines 5-alléniques conduit en général aux 
acétates et alcools 3-alléniques correspondants. 

La transposition homoallénylique normalement attendue n’est observée qu’excep- 
tionnellement. 


La solvolyse des tosylates 5-alléniques donne des produits cyclisés 
résultant d’une participation de l’enchaînement allénique au départ du 
tosylate [(‘), (*)]. Le schéma 1 résume très brièvement les principaux 
résultats observés. 


R' 
R£ oH 
R=H 
N\ LAN. 
0 7 R° 


R  OTs R! 


R R 
R' no—1— rt  Ho—l rR? R OH 
R= aikÿ1 EL 2 ce His. ce 
Roy Z R° Z R ST R2 
Schéma 1 


L'étude de la désamination nitreuse des amines S-alléniques nous a 
paru constituer la suite logique et le complément de ce travail. 

À cette fin, nous avons étudié la réactivité de six amines dont trois 
sont cycliques [pour les méthodes de préparation, voir (*)]. 

La désamination en phase aqueuse par l’acide nitreux (*) conduit à des 
alcools alléniques. Ainsi, avec l’amine 1, on obtient deux alcools en 
proportions équivalentes : l’un est l’hexadiène-1.2 ol-5 2, analogue à 
l’amine de départ, tandis que le second, l’hexadiène-1.2 ol-4 3, provient 
d’une migration d’hydrure. 


NH oH 
su MAD 2 ee CL 
— JL 
LT H20 LT a 
1 2 54% 3 


CH 46% 


Afin d'éviter la formation de quantités trop importantes de produits de 
migration d’hydrure, nous avons modifié les conditions opératoires en 
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effectuant la désamination nitreuse à l’aide du nitrite de n-butyle en 
milieu acétique ou en milieu non acide [le solvant étant alors le chloro- 
forme (*)]. 
Les résultats expérimentaux (schéma 2) montrent que, dans la majorité 
des cas, les seuls produits formés sont l’alcool et l’acétate correspondant 
l’amine étudiée, auxquels s'ajoutent quelquefois des carbures d’éli- 
mination surtout lorsqu'on opère en milieu non acide. 


NH OH 
ae 1) BuONO/AcOH ne le 
——————— 
JT : JL 
27 2) LA, ETS 
1) BuONO/AcOH 
———— 5 
Sn 2) LiAIH4 Le 
Fe OH 


on il 
DA ÏÜ 
Z NH, 1)BuONO/AcOH _ C0 ; e. 
JU 
6 


9 
ce%/78% 22/5% 0%/7% 


milieu protique 
milieu aprotique 


Schéma 2 
Un résultat analogue est observé avec les amines cycliques 10 trans 


et 10 cis, mais dans ce cas, il est possible d'obtenir des précisions sur la 
stéréochimie de la réaction (voir tableau T). 





TABLEAU I 
7 ST ST ST LT 
oH oH oAc OAc Non 
identifiés 
©) 
ST 
7 nm, | protique..... 81% 2,3 % 4,3% 4,2% 0 %, 8,3% 
aprotique.... 60 2 6 3 12 17 
10 trans. 
7 e 
NH2 | protique..... 77 2 16 4 1 
aprotique.... 57 3 17 2 13 
10 cis. 


(*) Les produits non identifiés ne sont pas des produits bicycliques provenant de la 
transposition homoallénylique (*?). 


On peut voir en effet : 
a. que les alcools B-alléniques sont les produits majeurs et qu'ils se 


forment avec rétention de configuration à partir de l’amine trans et avec 
inversion de configuration pour l’amine cis; 
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b. que la formation des acétates est moins stéréosélective; néanmoins, 
pour l’amine 10 cis, la fraction majeure des acétates provient d’une 
inversion de configuration. 

Ces résultats sont tout à fait comparables à ceux de la désamination 
nitreuse de cyclohexylamines substituées (°), ce qui nous conduit à admettre 
l'absence de participation de l’enchaînement allénique au cours de la 
désamination nitreuse des amines 10 trans et 10 cts. 

La transposition homoallénylique n’a finalement été observée qu’au 
cours de la désamination nitreuse de l’amine 11. 


TABLEAU Il 


Z Z 
L À, S À re 


« movo | XP mo | eue 


6 % 36,5 % 





Æ 
+ 10 19 
Z 
Æ 
<< 
OH 
ER 52 0 
«7 
4 3,5 
A 0H 
Non identifiés 14 7 


À propos des produits obtenus rassemblés dans le tableau IT, on remarque 
qu'ils sont identiques à ceux formés dans l’hydrolyse du tosylate corres- 
pondant 12 (*). Mais on note que les produits cyclisés sont nettement 
moins abondants (30 %) dans la désamination nitreuse que dans l’hydro- 
lyse du tosylate (95 % environ). 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 11.) Série G — 70 








1090 — Série CG C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (13 mars 1972) 





Ce résultat assez exceptionnel nous incite à penser qu’il est nécessaire 
que l’amine soit substituée et acyclique pour que la transposition homo- 
allénylique se manifeste au cours d’une réaction de désamination nitreuse. 
Cette hypothèse sera confirmée par l'étude de la désamination nitreuse 
de l’amine ramifiée 13 (*). 


(+) Séance du 31 janvier 1972. 

(:) M. Hanacx et J. HArFNER, Tetrahedron Lelters, 1964, p. 2191. 

() M. BERTRAND et M. SANTELLI, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2251 et 266, 1968, 
p. 231; Tetrahedron Letters, 1969, p. 3699. 

() J. P. DuLcÈèrE, B. RAGoNNET, M. SANTELLI et M. BERTRAND, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 975. 

(*) O. A. Reurov et T. N. SHATKINA, Tetrahedron, 18, 1962, p. 237. 

6) J. Levisazzes et J. F. MoucnarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 678. 

(6) W. G. DAUBEN, R. C. TwEeir et C. MANNERSKANTZ, J,. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 4420. N 

(9) J. P. DuLcÈèrE, M. SANTELLI et M. BERTRAND, Comples rendus, 274, série C, 1972 
(à paraître). 


Laboratoire de Synthèse organique À, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (18 mars 1972) Série CG — 1091 








CHIMIE ORGANIQUE. — Vérification du mécanisme concernant la forma- 
tion de noyaux pyranniques à partir de P-ylures à caractère bétaïinique; 
mise en évidence des intermédiaires céténiques et alléniques. Note (*) 
de M. Micnez Durré. et Mme HéLÈxe SrrzeLeckA, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le diphénylcétène et le diphénylacétate d’éthyle opposés aux P-ylures à 
caractère bétaïnique conduisent aux benzhydrylidène-4 pyrannes. On isole, dans 
le cas du diphénylcétène, les cétones alléniques intermédiaires. 


Dans le cadre de l'étude de la formation de noyaux pyranniques 1 à 
partir des P-ylures à caractère bétaïnique 2, opposés aux benzoyldiazo- 
méthane, chlorure et anhydride d’acide phénylacétique, des intermédiaires 


1 


aldocéténiques 3, composés non isolables, ont été postulés [("*) à ()]. 


& 


2e 3 R 
1 


î F 3 _ . 

Ë , 4 " 2. 

Da P =CH—C—R + Ar-CH=CEO > Ar-CHE D + Ya P+0 
à TX 


Cette étude a été étendue aux esters activés du type 4 ('*) 


“Sex? 
R:7 OEt 
activation liée à la mobilité du proton en x du groupement ester, due 
à la présence des groupements attracteurs R; ou R; (CO—R; COOEt; 
CÆN). 

Un mécanisme réactionnel comportant plusieurs étapes successives 
avait été envisagé pour ce type de réactions et notamment pour celles 
ayant lieu avec les esters 4. 


Première étape : Formation du cétène 5 par thermolyse de l’ester 4 (?). 


R 49 R 
Sec à Nate 
ee de DC=C=0 + Et OH 
Ref Re 


4 


Deuxième étape : Addition du P-ylure.2 sur le cétène formé. La bétaïne 
de Wittig engendrée se décompose pour donner une cétone allénique 6 (*). 


p* + 
D 1 © 3 
e R 
5 + PAP CH—C-R — Dee 
2 1 R CHER 
1 1 
o L bg, O0 + 
# il 
DC=C=CH-C-R + Ds P>0 =) 
R 
a 
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Troisième étape : Addition d’une deuxième molécule de P-ylure. Forma- 
tion du méthylènepyranne 7. 
Les additions de P-ylures sur les cétones alléniques ont été décrites [(*‘), 


ce, (I 


Fe 
\/ 
© 
1 
Q 
 Ÿÿ 
EX 
| | 
oO © 
Le. 
DT > 
Vins 
Z% d 
x 
DCS ex 
® &s 
Gé 
Ne ns 





DU 
Q 
ea 
1 
O-O 
j ZT 
Zz 
J 
FTRSTÉSSSTA 
G 
L 
lu 
Q-o 
| € 
D 


FA 
G 
IL 
4 N\ 
y 
Vies 2e 
L 
D 
2 


Afin de mettre en évidence l’intermédiaire céténique, une réaction avait 
été proposée selon laquelle un cétène isolable : le diphénylcétène 8, opposé 
aux P-ylures 2, devait conduire aux*benzhydrylidène-4fpyrannes 9 (*). 


DA 


B\ s 
po + 2 —— Li + Pa P->0 
8 R R 


8 


Le produit isolé à l’époque (F 2840) s’est avéré par la suite différent du 
composé 9 (R = ®). 

La présente Note rapporte les résultats expérimentaux obtenus, appuyaut 
l'existence des intermédiaires cétèniques et alléniques. Le diphénylcétène 8, 
selon la première étape du mécanisme déjà postulé, serait engendré par 
thermolyse du diphénylacétate d’éthyle 4, R; = R: = ®. C’est pourquoi 
il était nécessaire d'examiner la réactivité de cet ester vis-à-vis des P-ylures 2. 

Nous avons isolé effectivement, avec un rendement de l’ordre de 10%, 
le méthylènepyranne 9 b lors de la réaction du diphénylacétate d’éthyle 
avec le P-ylure où R = %. 


1. INTERMÉDIAIRE CÉTÉNIQUE. — Si l’on oppose, dans le xylène à reflux, 
le diphénylcétène 8 aux P-ylures 2, on isole avec de faibles rendements 
(2 à 5 %) les benzhydrylidènepyrannes 9 a et 9 b dont les constantes 
physiques et paramètres RMN figurent dans le tableau IT. 

Au cours de ces réactions nous avons mis en évidence, dans le cas du 
P-ylure où R = ®, un produit jaune identique à celui mentionné en 1963 (*); 
son étude structurale est en cours. 

2. INTERMÉDIAIRE ALLÉNIQUE. — En opposant dans le chlorure de méthy- 
lène, à température ambiante, en quantité équimoléculaire, le diphényl- 
cétène 8 aux P-ylures 2, on obtient directement les cétones alléniques 6 
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sans pouvoir isoler les bétaïnes intermédiaires correspondant à l'addition 
du P-ylure sur le cétène (*’). Dans le tableau ci-dessous sont indiqués 
les bandes caractéristiques infrarouge et les paramètres RMN des cétones 
alléniques 6 a et 6 b isolées. 


TABLEAU I 
Paramètres RMN 





Bandes caractéristiques infrarouges A — 
© © 2 CCI: 8.106 (+0,5) 
cm! 
ee à (CH) 
CCI Y(C=C=C) v (C=0) ô (CH) (aromat.) à (CH:) 
\ R — CH: l € js ; 
6a....... |R=R=d) 1930 1690 6,10 (s) 7,30 2,25 (s) 
{ R= i “a : 5, L 
Bb IRi=Rræd 1930 1660 6,65 (s) 7,24 


3. RÉACTIVITÉ DES CÉTONES ALLÉNIQUES. — Si l’on fait réagir les cétones 
alléniques 6 « et 6 b au reflux du xylène avec les P-ylures dont le substituant 
R est différent de celui de la cétone allénique de départ, on obtient avec 
de faibles rendements (3 %), dans les deux cas, le même benzhydrylidène- 
pyranne 9 c dont les substituants en 2 et 6 sont différents (tableau II). 


TABLEAU II 





P. 9 
H H 
(5) + (3) Paramètres RMN 
om À, 
R'T OT R" CDCk 8.105 (4: 0,05) 
& (CH) 
F (0C) R à (°) à (5) ô (CH:) (aromat.) 
9a..... 126-127 R' = R’ = CH; 5,75 (s) 1,84 (s) 7,16 
96 ) 194 R'= R’ = 4 6,64 (s) 7,25 
He | 193-194 (*) 
Dci 135 R'=CH:3R’"—=%0 6,48(d) 5,78(m) 1,98(s) 7,15 


(+) Litt. (6). 
La structure des composés 9 a été déterminée par RMN et par oxydation 


permanganique. En effet, celle-ci conduit à la pyrone correspondante 10 
preuve du squelette hétérocylique, et à la diphénylcétone 11. 


Co] 
"De = _ 
KMnO,-CH,COCH y | +#-co-# 
K R 


11 
10 
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Discussion pes RÉSULTATS. — Lors de la formation des méthylène- 


x 


pyrannes 9, si les rendements obtenus à parti du diphénylcétène sont 


inférieurs à ceux obtenus avec le diphénylacétate d’éthyle c’est qu'avec 
ce dernier, la formation du cétène intermédiaire est progressive. Celui-ci 
se trouve donc toujours en présence d’un grand excès de P-ylure. 

Dans le cas du diphénylcétène employé comme matière première il y a 
compétition entre sa réactivité avec lui-même (dimérisation ou polymé- 
risation) et sa réactivité vis-à-vis des P-ylures. 

Quant à la décomposition thermique du diphénylacétate d’éthyle en 
présence des P-ylures, effectuée à 210-2159, elle montre une moins grande 
mobilité du proton situé en 4 du groupement ester que celle constatée 
avec les autres esters activés comprenant un ou plusieurs groupements 
attracteurs (°). 

Une étude concernant l'influence des substituants R, et R: des esters 
activés 4 sur la vitesse de la réaction et les rendements obtenus fera l’objet 
d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 21 février 1972. | 

(1) (a) H. STRZELECKA, M. SIMALTY-SIEMIATYCKI Ct CH. PRÉVOST, Comples rendus, 
254, 1962, p. 696; (b) H. SrrzELECKA, Jbid., 255, 1962, p. 731; (ce) H. STRZELECKA et 
M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, 1bid., 257, 1963, p. 926; (d) H. SrRzELECKA, Ann. Chim., 14, 
n° 1, 1966, p. 201; (e) H. STRzELEGKA et M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, Comptes rendus, 260, 
1965, p. 3989; M. SIMALTY, H. STRzELECKA et M. Dürré, Jbid., 265, série C, 1967, p. 1280 
et 266, série C, 1968, p. 1306; M. L. FiLLEUX-BLANCHARD, M. SiMALTY, M. Durré et 
H. SrrzezeckaA, 1bid., 268, série C, 1969, p. 1611 ; H. SrrzELECKA, M. Durré et M. SIMALTY, 
Tetrahedron Letters, 1971, p. 617. 

() (a) E. Zreczer et H. JuxEx, Monalsh. Chem., 87, 1956, p. 212; (b) D. S. CAMPBELL 
et O. W. LaAwWRIE, Chem. Comm., 1971, p. 355. 

€) (a) H. SraubixGer et J. MEvER, Jlelv. Chim. Acla, 2, 1919, p. 619; (b) G. Wirric 
et A. HaAG, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1535. 

() H. STRZELECKA, M. SIMALTY-SIEMIATYCKY €t Cu, PRÉVOsT (communication orale), 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 8. 

(5) A. ScnonNgErG, M. ELkascuer, M. Mosseir et M. Sipky, J. Amer. Chem. Soac., 
80, 1958, p. 6312. 

(5) G. Buono, G. PEIFFER et A. GUILLEMONAT, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
p. 937. 

CN.R.S., 
Groupe de Recherche n° 12, 


2-8, rue IHenri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle préparation des difluorophosphorannes 
à l’aide de M,F,. Note (*) de MM. François Marner et JEax Bexsoam, 
présentée par M. Henri Normant. 


MoF, réagit avec les phosphines trisubstituées pour donner les difluorophos- 
phorannes RPF2. Les chlorophosphines R,PCl:_, réagissent de la même façon 
pour fournir R;PF;_.. On fournit les données RMN et infrarouges des composés 
nouveaux ainsi obtenus. 


De nombreuses méthodes de préparation des fluorophosphorannes ont 
été publiées dans la littérature. Une revue très complète sur cette question 
a été publiée par R. Schmutzler (‘). Dans le cas plus précis des difluoro- 
-phosphorannes, un certain nombre de méthodes classiques deviennent 
inopérantes. En définitive, on peut retenir les préparations suivantes : 

a. Attaque des phosphines tertiaires par SF, (?}, N:F, (*), CFN: (°), 

PR (5. 
Cr où 
b. Attaque des oxydes de phosphines tertiaires par SF, (?); 
c. Attaque des sulfures de phosphines tertiaires par SbF, (°). 


Seule la dernière méthode est d’un emploi raisonnablement commode 
dans un laboratoire normalement équipé. 


Il nous est donc apparu souhaitable de mettre au point une nouvelle 
méthode de préparation des difluorophosphorannes, simple d'emploi et 
généralisable au besoin pour les tri- et tétrafluorophorannes. 


Nous avons précédemment publié une étude sur la fluoration des groupe- 
ments carbonyle par l’hexafluorure de molybdène (‘). Ce réactif s’est 
révélé très pratique d'emploi, en raison notamment de sa bonne solubilité 
dans les solvants organiques. Or, il a été précédemment montré que PF, (*) 
et PCI, [(5), (°)] étaient transformés en PF; par MF, On pouvait en 
déduire que MF, était un agent potentiel de conversion des halogéno- 
phosphines R,PX;, (nr —0, 4, 2, 3; X — CI, Br) en fluorophospho- 
rannes R,PF;.. 


IT est à remarquer que dans les mêmes conditions WF, ne réagit pe 
sur PCI, même à 1500C (°). 


Nous avons donc fait réagir MF, sur les phosphines tertiaires en solu- 
tion dans CH,CI,. Dès — 600C il y a apparition d’une forte coloration 
rouge; il suffit de laisser revenir le mélange à température ordinaire et 
de distiller pour obtenir les difluorophosphorannes correspondants avec un 
rendement de l’ordre de 50 % en général. Le tableau I résume les essais 





TABLEAU Î 


Point d’ébullition 





Produit de départ Produit obtenu (°C) Rat (%) 
BP in Url Ne teen re Bu:PF, Éo,0s 61 43,8 
Dr Plan sde ion eines tes D P(F2) Et: Éo,05 50 42 
(D D'ASOE Dire cure msi ee D P(F:) iso-Pre Éo,05 53 48 
Pi PC stade ane Lars rente BPF: É0,05 80 41,5 
DPEb LR na en En ent nds Pe P (Fe) Et Éo,05 82-83 32 
Pa P iso-Pr............... RS Ps P (F3) iso-Pr Éo,0s 89-90 30 
D P iso-Bu;...,.......... rires Pro D P(F2) iso-Bu» Éo,05 60-61 40 


TaBLEau Il 





RMN 

Analyses élémentaires TT IR 

RS (p. p. m./CF:COOH) Jp_r VD 

Phosphoranne Formule C H F P Cr) (2) (cm1) 
D P(Fa) Et soucieuse. Colis FsP a na RE 268,7 602 640 
D P(Fa) iS0-Pra.. ere CHioF:P à ne ee . __20,4 677 640 
D P(F3) iso-Bus........... … CuHu:F,P _ nd ee re Le = 648 645 
DM nn Te Cemp is ci de ne 34,7 636 655 
RENE rie CtrF,P : : ei . Le un 29,3 643 660 


Les fluorophosphorannes déjà décrits ont fourni des résultats analytiques corrects. 
(5) 85 est compté positivement vers les champs forts. 





(ZL6T sreux ST) #10 ‘3 ‘SET *0S ‘peov ‘D 
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entrepris. Le tableau IT fournit les données analytiques des fluorophos- 
phorannes qui n’ont pas, à notre connaissance, été décrits Jusqu’à présent 
dans la littérature. | 

On peut admettre que la réaction procède en deux étapes 


19 Formation d’un complexe : 


Min PR; — M5, n PR;:, n=1i ou 2. 


Signalons à ce propos, la description du complexe WF;:, P (CH:), (°°) 
relativement stable. 
20 Oxydoréduction interne du complexe : 


MoFe, RPR; + MoFi+ R:PF3 


Si l’on est en présence d’un excès de phosphine, MF, peut être complexé. 

Ainsi, en présence d’un excès de triphényl phosphine, nous avons 
obtenu un solide jaune, insoluble dans le chlorure de méthylène, dont le 
spectre infrarouge était identique à celui de P Ÿ, et dont l’analyse corres- 
pondait à peu près à celle du complexe M,F;, 2 P,, déjà obtenu par 
réaction de P ®, sur MF; (CO); (‘‘). Il n’est pas impossible que l’oxydo- 
réduction interne se produise au cours de la distillation. 

Si on remplace MF, par WF4, on obtient de la même façon une colo- 
ration rouge, mais il n’est pas possible d'isoler le fluorophosphoranne en 
quantité notable, et ceci correspond bien au pouvoir oxydant plus 
faible de WF. 

Notons pour terminer que MF réagit normalement avec D,—PCH-CH;, 
mais que nous n’avons pu obtenir le difluorophosphoranne correspondant, 
par suite d’une décomposition en cours de distillation. 

Avec [(CH,):N]:P, la réaction produit un précipité abondant et là 
encore il n’est pas possible d'isoler un quelconque fluorophosphoranne. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

Exemple : Synthèse de Bu;PF.. 

Dans un ballon de 500 ml, pourvu d’un agitateur, d’une entrée de 
gaz (argon) d’un réfrigérant ct d’une ampoule de coulée, on introduit 200 ml 
de CH;CI: fraîchement distillé sur P,0; et 45 g de Bu:P. On refroidit 
le mélange à — 60°C. On coule goutte à goutte dans cette solu- 
tion, 17 ml de M:F;. La solution devient rapidement rouge, on laisse 
agiter à cette température {h, puis on laisse revenir à température 
ambiante. La solution est transférée sous argon et par petites portions 
dans un ballon de distillation de 100 ml, en même temps on distille le 
solvant (É 400C) à pression normale. Le résidu distille, très lentement 
sous vide És,» 650, La température du bain de chauffage est de 170 à 2000C. 
Une deuxième distillation fournit 21 g de produit É,6: 610C, Rdt 43,7 Y,. 
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Analyse : C:2H;F2P, théorie %, C 60,00; H 11,25; F 15,83: P 12,92; 
trouvé %, C 59,88; H 11,46; F 15,93; P 12,72. 


Mme J, Dhers et MHie J, Lecomte nous ont aidés dans la réalisation et l'interprétation 
des spectres infrarouges et RMN de 'II et ‘’F. Ce travail a été réalisé avec la collaboration 
technique de M. G. Vignal. 


(+) Séance du 28 février 1972. 

() R. SCuMUTZLER, ITalogen chem., 2, 1967, p. 31-113. 

) W. C. Suiru, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6176. 

6) W. C. Finru Jr, S. FRANK, M. GARBER et V. P. WysrrAcn, Znorg. Chem., 4, 1965, 
p. 765-766. 

6) R. A. Mirsen, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6297-6303. 

6) R. E. Banks, R. N. HAaszELDINE et R. HATroN, Tetrahedron letters, A1, 1967, 
p. 3993-3996. 

() R. ScHmMuürzLER, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 421. 

(9) F. MaATHEY et J. BEXsoAM, Tetrahedron, 27, 1971, p. 3965-3969. 

() T. A. O’DoxxEL et D. F. SrewanrT, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 309. 

() T. À. O'DoxxEez et D. F. SrewarTr, Znorg. Chem., 5, 1966, p. 1434. 

(0) F. N. Tes et E. L. MuTrenTIEs, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 172. 

(1) T. À. O’DoxxEez et K. À. Pririips, Inorg. Chem., 9, 1970, p. 2611. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des diamino-1.2 alcanes à partir 
des phosphoramides correspondants. Note (*) de MM. Puinivre Saviexac, 
Micuez Dreux et Jacques Cuexaurr, présentée par M. Henri Normant. 


L'emploi de phosphoramide 3-hydroxylé a permis la préparation de diamino-1 ,2 
alcanes : a, en utilisant le PBr; pour former l'intermédiaire 5-bromé; b. en traitant 
cet intermédiaire par une amine primaire en solution hydroalcoolique. 


Récemment nous avons décrit la préparation des diaminoéthanes et 
diaminopropanes par réaction d'une amine 5 ou y bromée sur un dialkyl- 
chlorophosphate ('). Le traitement ultérieur du produit obtenu par une 
amine primaire ou secondaire conduit à un phosphoramide 5 ou y aminé 
dont l’hydrolyse acide fournit la diamine recherchée. 

__ Cependant, l'obtention de l’amine $ ou y bromée de départ, par la méthode 

de Cortèse (*) n’est pas possible avec les aminoalcools secondaires. Nous 
avons donc recherché une méthode de synthèse applicable à cette classe 
d’aminoalcool. Le schéma suivant en décrit les étapes appliquées à l’éphé- 
drine. 


CH; CE et ve CH: CH; 
lo | 
(SAONE UE H—N-—CH—CH—OH + (C:H;0):P—N-—CH—CH—OH 
| 





O O 
4 
[r, 
Ÿ 
CH: CH; CH; CH; GX; 
| | HN, | | 
CHNH-—-CH—CH—NHCH; re (C:H:0):P—N-—--CH-—CH-—-Br 
EtOH, 120 Il 
O 
3 2 


Condensée sur le diéthylchlorophosphate, l’éphédrine racémique donne 
quantitativement le phosphoramide 5 hydroxylé 1. L'action de PBr;, 
dans le benzène en présence de pyridine sur 1 conduit au dérivé 5 bromé 2 
avec un bon rendement (71%). Le composé 2 est traité par la méthyl- 
amine en solution hydroalcoolique pendant 24h à 1009C. Nous isolons 
directement la diamine 8 (60 %) évitant ainsi l’étape de l’hydrolyse acide. 

Cette même diamine a été obtenue par Hyden et coll. (*) avec 25 % 
de rendement en partant du phényl-1 propane dione-1.2. Nous avons 
vérifié la reproductibilité de notre méthode avec le phényl-1 amino-2 
propanol-4, le phényl-1 N-méthylamino-2 éthanol-1 et les éphédrines (+) 
et (—). Le tableau rend compte des résultats. 
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Rdt % 
CH; CH 
:HN—CH—CH—NHCH:.....4....44ue..... 58 
ré 
CHNH—CH:3—CH—NHCH: 4.00... 57 
Te a 
CH;NH—CH—CH-—NHCH; (+), (—)............, 62,61 


Avec les éphédrines (4) et (—), nous suivons l'évolution stérique de 
chaque étape en RMN du proton en mesurant la constante de couplage 
L des deux hydrogènes tertiaires. 





Ta Fe a 








CONS oo 
O H3 H, 
X Jus (Hz) ôn (1075) 
Os ne he cuede 5,6 4,50 
L Bis a nt red dues 10 4,95 


Le spectre du produit final indique la présence de deux diastéréoisomères. 
La comparaison des valeurs des déplacements chimiques et du couplage 
des deux protons vicinaux avec celles des isomères connus que sont l’éphé- 
drine et la Ÿ-éphédrine nous conduisent à attribuer le plus grand couplage 
à l’isomère thréo (8,7 Hz) et le plus faible à l’isomère érythro (4,5 Hz). 
On constate également que 0n érythro > °nthréo. Les proportions des 
deux diastéréoisomères déterminées par RMN sont respectivement de 70 % 
pour l’érythro et de 30 % pour le thréo. 


re 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

(1) P. SavicnAc, M. DREUX, J. CHExAULT et G. PLE, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1557. 

€) F. CoRTÈSE, Organic Syntheses, Coll. vol. 2, p.91, John Wiley and Sons, Inc., New-York, 
1946. 

() S. HYDEN, S. EMMANUELE, M. Werteix ct G. WieBEerT, J. Org. chem., 10, 1967, 
p. 953. 


Laboraloire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S,., 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5° 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de l’iodure de n-hexyle sur le calcium 
dans le tétrahydrofuranne. Note (*) de MM. Maurice CnasTRETTE et 


Roserr Gautier, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de l’iodure de n-hexyle sur le calcium dans le THF conduit princi- 
palement à l’hydrocarbure de duplication R—R (réaction de Würtz) et ne donne 
que peu d’organocalcique RCaï. La réaction a été suivie pendant toute sa durée 
pour obtenir des renseignements sur la formation des produits R—R et RCal. 
L'existence de processus radicalaires lors de la synthèse à été démontrée. 


Les rares travaux relatifs aux composés organométalliques dérivés du 
calcium montrent que leur synthèse est difficile et que leurs réactions avec 
diverses fonctions se font avec de faibles rendements. Gilman et Schulze (*) 
ont préparé des iodures d’alcoyle et de phényl-calcium dans l’éther et ont 
observé la formation d’une grande quantité d’hydrocarbure par réaction 
de Würtz. Glacet (?) a fait réagir toute une série d’iodures primaires sur 
des copeaux de calcium, mais les réactions ultérieures avec diverses fonc- 
tions ne donnent que 16 à 46 % des produits attendus. Enfin, les travaux 
de Bryce-Smith et Skinner (*) ont montré que seuls l’iodure et le bromure 
de méthyle, ainsi que l’iodobenzène, donnent de bons rendements en 
produits de condensation (80 à 90 %)). 

La composition de l’organocalcique n’a pu être précisée par ces divers 
auteurs qui admettent l'existence de mélanges de Cal:, CaR: et RCal 
solvatés par l’éther. Masthoff et Vicroth (*) ont proposé une composition 
du type n-RCal, m-Cal.; le rendement en « organocalcique », dans la 
phase liquide, n’est jamais supérieur à 7 %. 

Ces résultats montrent la faible solubilité de ces composés dans les 
solvants éthérés et 1l semble qu’on doive attribuer les rendements très 
médiocres de synthèse et de réaction au fait que le milieu est hétérogène, 
comme aussi à l’existence de réactions secondaires. Nous avons entrepris 
l'étude de la synthèse proprement dite dont nous présentons ici les premiers 
résultats. La forte proportion de duplication suggère l’existence, lors de 
la synthèse, de processus radicalaires que nous avons tenté de mettre 
en évidence. 


Résurrars. — Nous avons fait réagir l’iodure de n-hexyle sur des 
copeaux de calcium activé par du mereure, dans le THF et à basse tempé- 
rature (— 309C) pour éviter l’attaque du solvant par l’organométallique. 
Une fois la réaction amorcée, la solution d’iodure est additionnée régu- 
lièrement, cet des prélèvements sont faits à intervalles de temps réguliers. 
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rs hydrolyse et traitement, ils sont étudiés par chromatographie en 
phase vapeur pour déterminer les quantités d’iodure RI restant, d’hydro- 
carbure RH provenant de l’hydrolyse de RCal et d’hydrocarbure R—R 
résultant de la réaction de Würtz (R = n-C,H,;). 


am moles RI 


1 RIl total 





150 


100 


50 3 RH 267 


en mn us 
0 50 400 450 200 # 


Évolution des quantités RI, RH et R—R au cours de la réaction 


THE; —30°C 


RI+ Ca > RCal (R = n—C;Hi3) 





La figure montre l’évolution de ces quantités au cours de la réaction : 

— la courbe 1, courbe théorique, représente la a totale d’iodure RI 
introduite dans le milieu à un instant donné; à la fin de l'addition, cette 
courbe atteint un palier horizontal; 

— la courbe 2 représente la quantité d’iodure RI effectivement présente 
au moment de chaque prélèvement; 

— les courbes 3 et 4 donnent les quantités d’iodure RIT consommées 
pour donner respectivement RH (par l'intermédiaire de RCal) et R—R 
(par réaction de Würtz). 

La courbe 2 montre que l’iodure est consommé moins vite qu'il n’est 
additionné dans le milieu. Les courbes 3 et 4 sont régulièrement croissantes 
et atteignent un palier au bout de 18 à 20 h de réaction environ. 
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Discussion. — Les courbes obtenues sont suffisamment régulières 
pour que l’on puisse affirmer que notre méthode de dosage est correcte 
et que les prélèvements effectués sont bien représentatifs de la composition 
globale du mélange, malgré sa forte hétérogénéité. 

Il faut noter le très fort taux de duplication observé dans le cas de cette 
réaction : les 2/3 de l’iodure d’alcoyle mis en jeu conduisent à l’hydro- 
carbure R—R. Ceci explique en partie les faibles rendements observés 
dans la synthèse de RCal. Précisons que ce taux de duplication est élevé 
en raison de la nature de l’halogénure et du groupement R utilisés ici; 
en effet, les iodures donnent plus facilement une coupure homolytique 
et on observe déjà, dans la préparation de C;,H,,Mgl dans l’éther, 25 % de 
duplication (*). D'autre part, la réaction de Würtz est moins importante 
lors de la synthèse d’organocalciques avec des termes alcoyles inférieurs. 
On observe ainsi 80 % de duplication avec R = n-Bu (‘) et 21 % avec 


R == n-C;H: (3). 


Si l’on considère les courbes 3 et 4, on constate que les réactions de syn- 
thèse et de duplication évoluent de façon analogue, c’est-à-dire que le 
produit de duplication, présent dès le début de la réaction, se forme 
concurremment à l’organocalcique. 


Par ailleurs, l’analyse chromatographique des prélèvements effectués 
montre l’apparition de nombreux pics dont la surface augmente avec la 
durée de réaction; ces produits résultent probablement d’une attaque 
du THF par l’organométallique, réaction qui elle aussi affecte le rendement 
des réactions de RCal. 


En ce qui concerne le mécanisme de la synthèse de RCal, nous pensons 
qu’il est principalement radicalaire. Nous avons pu en effet constater la 
formation de méthyleyclopentane quand on utilise l’iodo-6 hexène-1; 
or si le mécanisme est radicalaire, on passe par le radical CH;=CH—(CH:), 
dont la cyclisation a été bien étudiée (*) et qui conduit au cycle d’ordre 8. 


Pour confirmer ce résultat, nous avons essayé de déceler la présence 
de radicaux méthyle lors de la synthèse de CH;Cal. Si on réalise cette 
synthèse en présence de styrène, la polymérisation de ce dernier est induite 
par la réaction CH;I + Ca, ce qui indique la présence dans le milieu de 
radicaux qui initient la polymérisation. Les radicaux méthyle ont égale- 
ment pu être piégés par le nitroso-t-butane; le spectre de RPE du nouveau 
radical obtenu CH; —N—t-Bu est identique à celui déjà décrit (*) : trois 

} 
0° 
groupes de quatre raies (a; = 16,2; an — 11,9). 

Ce mécanisme radicalaire, déjà observé dans le cas de certains magné- 
siens (*), permet d’expliquer le taux élevé de duplication sans qu’on puisse 
toutefois affirmer que ce soit la seule voie de formation de R—R. 
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Nous poursuivons cette étude en vue de déterminer l’influence de divers 
facteurs susceptibles d'augmenter le rendement en RCal au détriment 


de R—R. 


(+) Séance du 6 mars 1972. 

(6) H. Grzmax et F. ScHuLrze, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2463; Bull. Soc. 
chim. Fr., 41, 1926, p. 1333. 

(@) C. GLacer, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1938, p. 895. 

(6) D. BrycE-Smirx et A. C. SKINNER, J. Chem. Soc., 1963, p. 577. 

() R. Masruorr et C. VieroTH, J. Prakt. Chem., 38, 1968, p. 182. 

6) J. W. OLpHax et A. R. UBBELONDE, J. Chem. Soc., 1938, p. 201. 

(6) (a) S. Arat, S. Saro et S. SxipA, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1277; (b) M. Jurxa, 
J. M. Surzur et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1106 et travaux suivants. 

() G. CHAPELET-LETOURNEUX, H. LEMAIRE et À. RassAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3283. 

(6) D. Brycr-Smirx et G. FF, Cox, J. Chem. Soc., 1958, p. 1050. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’adsorption du bromure de hexa- 
décyltriméthylammonium marqué au ‘*C à la surface de ses solutions et 
à la surface de la silice démouillée par celles-ci. Note (*) de M. d. E. Prousr 
et Mme Lasserm TEr-Minassiax-SaraGa, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La présence de bromure d’ammonium à la concentration 0,1 molaire à un effet 
négligeable sur l'interface liquide-vapeur, mais contribue, en favorisant la forma- 
tion de dimères en solutions, à la modification des isothermes d’adsorption aux 
deux interfaces. L’élévation de la température entre 23 et 42°C ne modifie pas ces 
isothermes. 


Ce travail est le dernier d’une série d’études entreprises sur l’adsorption 

de divers sels d’ammonium quaternaire, agents de surface cationiques, 

. à la surface de la silice, et sur la relation entre ce phénomène et le processus 
de démouillage qui l’accompagne {(‘), (*)]. 

Notre but, dans ce dernier travail, a été, d’une part, de montrer le 
lien qui existe entre la couche adsorbée sur une lame de silice démouillée 
et la couche adsorbée à la surface des solutions, en liaison avec la formation 
de dimères dans la solution (*); et, d’autre part, de comparer ces résul- 
tats avec ceux obtenus pour les deux autres systèmes étudiés précé- 
demment : bromure de dodécyltriméthylammonium-silice (‘) et bromure 
d’hexadécylpyridium-silice (?). 

Nous avons établi, en fonction de la concentration en solution de l’agent 
de surface, les courbes de variation des densités superficielles à!" et à" 
aux interfaces liquide-vapeur et solide-vapeur en absence de sel inorga- 
nique et en présence de bromure de potassium à la concentration 0,1 molaire. 

Les techniques de mesure de * et 2° sont les mêmes que celles qui 
ont été décrites pour l’étude des corps précédents. Elles utilisent l’acti- 
vité 57 du ‘C. 

Une étude parallèle du comportement de l’agent de surface en solution 
aqueuse (*) nous avait permis de déterminer, en l’absence de sels inorga- 
niques, une constante de dimérisation K4 = 2,5.10* et de montrer qu’en 
présence de sel KBr0,1M, l’hexadécyltriméthylammonium n'existait 
pratiquement plus qu’à l’état dimérisé aux concentrations supérieures 
à 10° M. 

Les figures 1 et 2 reproduisent les résultats que nous avons obtenus, 
respectivement en absence de sel et en présence de KBr 0,1 M. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 12.) | Série C — 74 
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En absence de KBr, l’isotherme d’adsorption à l'interface liquide-vapeur 
présente deux courts paliers, ces paliers sont accentués sur lisotherme 
d’adsorption à l’interface solide-vapeur. 

En présence de KBr, il ny a plus de palier sur les isothermes d’adsor- 
ption, aussi bien à l'interface Jiquide-vapeur qu’à l'interface solide-vapeur. 

La présence de paliers, bien qu’ils soient plus nettement marqués pour 
le savon étudié présentement, avait été déjà remarquée à l'interface 


À SVmoigcules/em? 


Î 
| 
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10t# 
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0 os ‘ ne 


TSSVmolécules/em2 





= F = Er — PR T FEES 
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Fig. 1 
{æ) L’'isotherme d’adsorption du C;sBr sur la silice à l'interfac sotide-vapeur en l’absence 


de sel, . 
b) Isotherme d'adsorption du C;;Br à linterface liquide-vapeur. 


solide-vapeur pour les bromures d’hexadécyipyridinium et de dodéeyl- 
triméthylammonium; pour &e dernier corps, l'étude en présence d'HCI 
a montré que pour HCI 407% M, les palicrs n’existaient plus (*}. 

Le premier palier correspond à une aire moléculaire sur la silice 
de 110 À? légèrement inférieure à l’aire maximale de Fhexadécyltriméthyl- 
ammoniurn (125 à 130 À*} et correspondrait à des chaînes parufliniques 
orientées parallèlement ‘à la surface de la silice avec un léger chevau- 
chement possible. Le deuxièrne palier cortespond à une aire moléculaire. 
sur la silice de 60 À?, voisine des aires moléculaires au deuxième palier 
déterminées pour les deux savons déjà mentionnés; dans ce domaine, 
les chaînes parafliniques seraient orientées perpendiculairement à la 
surface de la silice. 
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Fig. 2 
(a) Tsotherme d’adsorption du C-Br sur la silice à l'interface solide-vapeur en présence 
de KBr 0,1 M. 
(b) Isotherme d’adsorption du CBr à linterface liquide-vapeur., 


La confrontation des résultats obtenus pour die avec ceux 
obtenus pour l’étude de l'association en solution, conduit à penser que, 
pour le premier palier des isothermes, la couche adsorbée serait formée 
à partir de manomères.en solution, alors que pour l& deuxième palier 
la couche serait formée à partir de dimères, | 

En présence de KBr, l'absence des paliers sur les isothermes d’adsorption 
indique qu'il n'y aurait pas de formation de couches monomoléeulaires 
mais de couches plurimoléculaires. | Os 

Enfin, de la même façon que pour l’hexadécylpyridinium, la variation 
de la température (entre 23 et 420C) ne modifie pas l’adsorption à l’inter- 
face solide-vapeur. La chaleur correspondante est donc négligeable. 


{*) Séänce du 28 février 1972. 
are TER-MINASSIAN-SARAGA, Comples rendus, 258, 1964, p. 2051. 

() L. Ten-MinAssrAN-SARAGA, Comples rendus, 262, série c 1966, p. 1304. 

VAR E. Prousr et L. TEr-MiNassrAx-SARAGA, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 185 


‘ ) L. TER-MINASSIAN-SARAGA A, Advances in Chemistry, 48, 1964, p. 232. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-oxyde de triméthylène. 
Note (*) de M. Jrax-OLaune Rosso et Mme Lucr Carsoxxez, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système : eau-oxyde de triméthy- 
lène établi dans son ensemble confirme l’existence des deux clathrates déjà signalés. 
Il conduit à modifier le degré d’hydratation de l’espèce qui se décompose péritecti- 
quement à — 20,80C et donne un eutectique à — 1010C avec l’éther anhydre : la 
formule C:H:0, 6,5 H:0 est proposée. L’heptadécahydrate dont la décomposition 
péritectique se situe à —9,2 °C participe à une eutexie métastable avec l’oxyde de 
triméthylène à — 1080C. 


Ayant entrepris l'étude des systèmes eau-éthers cycliques dans le but 
de préciser la formule et le domaine d’existence des phases clathrates 
susceptibles de se révéler, nous avons jusqu’à présent examiné le compor- 
tement en solution aqueuse des deux dioxannes D, (‘) et D: (*), du tétra- 
hydrofuranne THE (*), du dioxolanne D’ (*) et du dihydrofuranne DHF (‘). 

Le diagramme eau-dioxolanne a permis d'identifier un nouveau clathrate 
de type I et la calorimétrie des invariants a fixé sa formule : D’.7,3 H,0. 
Nous avons souligné lors de sa publication (*) que les clathrates de ce 
type (6 X.2 Y.46 H:0) peuvent correspondre à des formules comprises 
entre 6 X.46 H:0 et 8 X.46 H:0; la première lorsque le diamètre de 
l'espèce « locataire » autorise seulement l’occupation des sites tétrakaïdé- 
caédriques, la seconde lorsque la sphère d’encombrement se prête en 
outre à l'investissement partiel ou total des cavités dodécaédriques moins 
vastes [(*), (*)]. Rapportées à une molécule, les formules sont donc comprises 
entre X.7,67 H:0 et X.5,75 H:0, le nombre de molécules d’eau associées 
décroissant avec la sphère d’encombrement du locataire « X ». 

L’oxyde de triméthylène C;H,0 (TMO) était jusqu’alors le seul éther 
cyclique auquel on reconnaissait la faculté de donner un clathrate de 
type I [(*), (*)]. R. E. Hawkins et D. W. Davidson, se basant sur des 
mesures de relaxation diélectrique l’avaient formulé TMO.7,67 H,0 (°). 
En comparant les diamètres de Van der Waals attribués au dioxo- 
lanne (5,6 À) et à l’oxyde de triméthylène (5,5 À) il nous a semblé que ce 
degré d’hydratation méritait d’être vérifié. L’établissement du diagramme 
de phases a donc été abordé en conduisant l’exploration méthodique du 
système par analyse thermique directe et différentielle pratiquée à l’échauf- 
fement selon les techniques mises au point par A. P. Rollet et son 
école [(*°), (*‘)]. L’exploitation calorimétrique des courbes enregistrées a 
permis la démonstration graphique des formules des deux clathrates 
TMO.17 H,0 et TMO.6,5 H,0. La figure illustre les résultats que nous 
exposons dans la présente Note. Les compositions pondérales sont 
portées en abscisses et les températures exprimées en degrés Celsius en 
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ordonnées. Pour permettre une lecture plus aisée du diagramme, l’échelle 
a été interrompue entre — 30 et — 950C, dans un intervalle qui ne 
comprend aucun phénomène d’invariance. 

L'oxyde de triméthylène mis en œuvre est un produit « K and K » 
de pureté supérieure à 99 %,. Il fond à — 990C et cristallise spontanément, 
ainsi que ses solutions aqueuses, par trempe dans l’azote liquide. 


PERITEXIE 
EUTEXIE 

FIN DE FUSION 
LONG. DE PALIER 











Lorsque les mélanges étudiés ont subi un traitement thermique conve- 
nable les trois invariants stables se traduisent sur les courbes par des 
paliers nets et des pics endothermiques aisément mesurables. Les graphiques 
des effets thermiques : « triangles de Tammann » ont pu être tracés avec 
précision et ont permis de déterminer sans ambiguïté les formules des 
espèces chimiques qui participent aux équilibres invariants. Ces cons- 
tructions graphiques sont portées sur la figure, directement sous les 
horizontales d’invariance. 

Périrexie À — 9,20€, — Cet accident thermique est relevé sur les 
courbes de mélanges dont la composition est comprise entre 0 et 27 %. 
Le diagramme triangulaire s’annule aux abscisses 0 et 27,9 et dirige son 
sommet vers 45,94; on en déduit la formule de la phase qui se décompose 
à cette température en donnant naissance à de la glace et au liquide Ti, 


éclaufement 


à —9,20C : TMO.I7HO0 = glace+ Liq. Ti (27,9 %). 
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Pérrrexre À — 20,80€. — Nous avons multiplié les expériences dans 
le domaine de concentration compris entre 15 et 55 %. Au premier échauf- 
fement un palier apparaît à — 1080C, mais un recuit de 1h à — 350, 
suivi d’une nouvelle trempe dans l’azote liquide, efface sa manifestation 
ultérieure. Au deuxième chauffage, entre 15 et 33%, le seul accident 
thermique permanent est repéré à — 20,80C; par contre, entre 33 et 50% 
celui-ci est toujours précédé d’un palier à — 1019C. Le triangle de 
Tammann relatif à l’invariant — 20,8 montre qu'il s’agit d’une péritexie 
dont les effets s’annulent à 16 et 53,8 % et culminent à 33,16 %. On en 
déduit qu’à cette température, un hydrate de formule TMO.6,5 H,0 se 
décompose péritectiquement en libérant l’heptadécahydrate et un liquide T, 
riche en oxyde de triméthylène, 


échauffement 


à — 20,800 : TMO.65H0 === TMO.17 H:04+4 Liq. Te (58,8 %). 





Euwrexre sragze À — 1010C. — Jjans la zone de eomposition s’éten- 
dant de 35 à 100 %, tous les mélanges ayant d’abord accusé un palier 
à — 1080C, montrent après un recuit de 30 mn que cet accident méta- 
stable a disparu pour faire place à un arrêt eutectique à -— 1010C. L’exploi- 
tation calorimétrique de cet invariant confirme la formule du deuxième 
hydrate, indique l’abscisse du Hquide cutectique F4 et prouve que la 


troisième phase qui v participe est le TMO anhydre, 


échauffement 


à — 1010C : TMC.6,5 ILO + TMO z:=== Liq. Ke (93,10 %). 





EurextE mÉrasragce À — 10800, — Le palie: qui apparaît à — 1080C 
lors du premier échauffement sur les courbes de tous les mélanges dont 
les points figuratifs sont situés entre 16 ei 100 %, traduit une eutexie 
métastable qui fait intervenir, lorsque l’hydrate riche en TMO n’a pas 
le temps de s’édifier, le clathrate à 17 H:0 dont la formation est plus 
aisée, et l’éther anhydre. On peut fixer approximativement la compo- 
sition du liquide métastable E, en équilibre avec ces deux phases solules, 
au point de rencontre des branches de liquidus relatives à ces deux espèces, 





à —1080C : TMU.17 H:0 + TMO — Liq. LE (env. SI 9%). 





Le liquidus comprend quatre branches : OT,, relative à Ja glace; 
T,T>, lieu des solutions en équilibre avec l’heptadécahydrate : TE: le 
long de laquelle les solutions saturées abandonnent les cristaux de Phydrate 
non stœæchiométrique et E:F qui concerne les solutions saturées déposant 
de loxyde de triméthylène anhydre. Les prolongements métastables 
de TiT, (TE) et de FE: (EE) se coupent en E, fixant la composition 
du liquide entectique métasiable à — 108C. 

La stæchiométrie assignée au second elathrate du TMO par la calort 
métrie des invariants — 20,8 et — 101 est done sensiblement différente 
de celle qui avoit été proposée antérieurement. En effet, alors que la 
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formule TMO.7,67 H:0 correspond exactement à 6 X.46 H.0, celle que 
nous proposons TMO.6,5 H,0 implique 7,08 X.46 H:0. Les deux cavités 
dodécaédriques accepteraient donc une assez forte proportion de molécules 
« locataires »; l'occupation excédentaire serait de 54 %. 

Comme nous l’avions déjà fait remarquer à propos du dioxolanne (*) 
il convient de souligner que, bien que non stœæchiométrique, cet hydrate 
correspond à une composition bien définie. 

Le tableau ci-dessous groupe les coordonnées des points remarquables 
du diagramme. 





Composition 
Nature de l’invariant T (°C) TMO (%) Réaction au refroidissement 
net {— 9,2 Ti = 27,9 Glace + Liq. T; <== TMO.17 H20 
PSRRENE SAR EE | — 20,8 Tr —53,8 TMO.17 H:0 + Liq. Te = TMO.6,5 H:0 
Eutexie stable....... —-101 E+ = 93,1 Liq. E: = TMO.6,5 H:0 + TMO 
» métastable... -—108 E: = 81 Liq. E«= TMO.17 H:0 + TMO 


(*) Séance du 6 mars 1972. 
() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 


@) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 718. 

(&) J. C. Rosso et L. CARBoNNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 15. 

() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1397. 

(5) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 553. 

() G. A. JEFFREY et Mac MuLLaN, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 48. 
(7) G. A. JEFFREY, Accounts of chem. res., 2, 1969, p. 344. 


6) D. F. SARGENT et L. D. CaLverT, J. Phys. Chem., 70 (8), 1966. 
€) RE. Hawxixs et D. W. Davipsox, J. Phys Chem., 70 (6), 1966. 
(9) À. P. RoLLeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(1) À. P. RozzeT et G. VuiLLarp, Comples rendus, 240, 1956, D. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de divers acyl- 
furannes. Note (*) de M. Daxiez Marcez Bernix, Mes Corerre Cuarain- 
Carnaun et Mame-Craupe Fourxié-ZaLuski, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


L'analyse des moments électriques d’une quinzaine d'acylfurannes a permis 
d’en préciser la conformation préférentielle en solution benzénique (à 250) 


Afin de préciser leur conformation préférentielle nous avons déter- 
miné les moments électriques des acylfurannes indiqués dans le tableau, 
où le chiffre précédant les symboles c et t désigne un formyle fixé au 
carbone t de l’hétérocycle. 

Les groupes 2-FuCO et 3-FuCO ont une structure électronique 
hybride de résonance entre le schéma de valence classique (où l’inter- 
action par effet mésomère entre le furyle et le carbonyle serait absente), 


e 
# | 0 Û 6 : 0 è 
CRC Re Es Es 
‘ @ — = 4 < 
Fig. 1 


deux schémas I; et I; ou un seul schéma I, et un schéma D (D’ ou D’) 
(fig. 1). 

1. L'examen du diagramme moléculaire, construit par une méthode 
élaborée (*)}, du formyl-2 furanne montre que l’on peut négliger la 
contribution du schéma D’ et accepter que la participation des schémas I; 
et |; se traduit par un moment mésomère m, voisin en grandeur et 
direction du moment mésomère du benzaldéhyde : M: désignant un 
moment = calculé sur les diagrammes moléculaires, on a 

M-(2-FuCHO) — M(FuH) = 1,50 D 


à 360 de l’axe C(2) — CO; M-(PhCHO) = 1,37 D incliné à 460 de l’axe 
Ph — CO. Ceci admis on calcule pour les moments des formes planes 
OO-cis et OO-trans du formyl-2 furanne 1 : M(2c) — 3,64 D, M(24) = 5,00 D, 
en prenant g(furanne) = 0,72 D (‘)}, m(PhCHO) = 2,99 D à 34° de 
l'axe Ph — C (*), et adoptant les dimensions indiquées pour les molé- 
cules de furanne (5) et de furfural (*). Le moment observé étant de 
3,54 D en solution benzénique à 259 (‘), la molécule existerait sous les 
_ deux formes, dans un rapport conformationnel c/t d'environ 5. Des 
travaux récents, utilisant la spectroscopie de résonance magnétique 
nucléaire (RMN), indiquent que le furfural existe surtout sous la 
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TABLEAU 
Formule No OX R 22 Z3 Z: u (c) 
0 ; \ 
I 1 O0 H - H H  3,54(:) 
XS EN R Fr 0 | 2 O Ph - H H 3,36 
\ Î \ 3 O Fu2 - H H 3,64 
Z£ Za Ze. 3 | & 0 ,Th-2 H H 3,42 
2e et ; 
{ ] " 5 O H H = H 2,62 (:) 
LR 6 Fu2 H = IL 2,84 
Z4 I 7 O Th2 H _ H 3,11 
.…. 0 8 O Ph i H - H 2,87 
3t | 
R |] 9 O CHO - CHO H 3,30 
\ : 40 O CHO - H CHO 2,47 
Zé 2x Ï 41 O  H  - cHO CHO 4,05 
L 12 O Ph -  CHO H 4,30 
X. COR | 13 O Fu-2 - CHO H 5,25 
\ } 14 O Th2 - CHO H 4,98 
7 Z { 145 O H - COPh H 4,87 
4 3 | 16 O H ne) H 5,70 
47 0 IH  -  CO(Th2) H 5,32 


(:) Exprimés en unité Debye, et pour P, + P, = Ry. 


conformation OO-cis : on a trouvé pour le bromo-4 formyl-2 furanne 
en solution dans l’éther (à — 910) un rapport c/t égal à 70/30 (*), d’où 
l’on peut déduire la valeur c/t — 85/15 dans le benzène à 250 [e(Et.0) = 7,6 
ou 4,2 à — 91 et + 250; e(benzène) — 2,3 à 250], et pour le formyl-2 
furanne un rapport c/t de 90/10 dans le mélange (PhCD;,-Me,O (3 : 1), 
erv 3,5 à 250), à une température inférieure à 80 K (*). En phase 
solide le bromo-4 formyl-2 furanne possède la conformation OO-cis (°). 

Pour le formyl-3 furanne 5, admettant (*) M{3c) — p(FuH) + (oxyde 
de mésityle), M{3) — (FuH) + p(acroléine), on obtient pour M(3c) et 
M(3t) des nombres (2,80 et 2,42 D) trop proches pour que, à partir du 
moment observé (2,62 D), on puisse en déduire une valeur significative 
du rapport conformationnel. Le spectre RMN indique nettement la 
conformation 3t comme étant largement prédominante. Le fait que 
(comme le suggèrent leurs moments) les diformyl-2.4 et diformyl-3.4 
furannes, 10 et 11, se présentent sous les conformations (2c.4t) et (3c.4t) 
appuie fortement le modèle 34 pour le formyl-3 furanne car, E dési- 
gnant l’énergie d’une conformation, on doit avoir sensiblement : 


E (2c.40) -- E (2e.4e) = E (3c.40 — E (3c.de) = E (80 —- E (Go). 
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[On peut a priori exclure la forme (34.4) et négliger les formes 
(2t.4x) devant les modèles (2c.4x) (x = c ou t).] 

Le diformyl-2.3 furanne 9 a un moment (3,30 D) voisin de celui (3,38 D) 
calculé pour la forme (2.36) [M{2c.3t) — 0,70 D, M{2c.3e) = 5,16 D, 
qui serait stabilisée par une attraction électrostatique entre l’hydro- 
gène du formyle situé en 3 et le carbonyle appartenant au formyle 
placé en 2; la conformation (2c.3{) serait rendue instable par la trop 
grande proximité des hydrogènes des deux formyles. Ce résultat, en 
accord avec celui indiqué par l'examen du spectre RMN du diformyl-2.3 
furanne (°), montre l’importance des facteurs qui imposent au formyl-3 
furanne la conformation 34. Si les formes privilégiées des formyl-2 et 
formyl-3 furannes ont toutes les deux les doubles liaisons C(2)=—C(3) 
et C—O en situation s-trans, ce qui constitue une disposition favorable, 
la forme 2c du formyl-2 furanne présente l’inconvénient, que n’a pas 
la forme 3t du formyl-3 furanne, de posséder deux oxygènes voisins. 

2. L'énergie de conjugaison du furfural étant beaucoup plus grande 
que celle du benzaldéhyde [11,7 contre 7,9 kcal/mole (‘)] et l’encom- 
brement stérique moindre dans les formes planes 2c et 24 (surtout 
pour la seconde) du benzoyl-2 furanne 2 que dans la conformation plane 
de la benzophénone [qui possède en réalité une conformation de symé- 
trie C:, définie par une rotation des phényles de + et de — 400 (1?)], 
on peut penser que 2-FuCOPh existe sous deux conformations asymé- 
triques gauches caractérisées par un angle de rotation du phényle très 
supérieur à l’angle de rotation du 2-furyle. Les moments de ces formes 
(2c' et 24”) seraient donc voisins de ceux des formes planes correspon- 
dantes (2cet 2) du formyl-2 furanne, et le rapport conformationnel 
tomberait à environ un. 

Le moment observé pour le benzoyl-3 furanne 8 serait plus compa- 
tible avec un modèle 34’, défini par des angles de rotation peu différents 
pour le phényle et le 3-furyle. 

3. Les analogues hétérocycliques du benzoyl-2 furanne (8 et 4) possé- 
deraient respectivement une conformation de type (00-cis, OO-trans) 
et une conformation de type (OO-trans, SO-cis), qui seraient moins 
encombrées que les modèles (0O-cis, OQ-cis) et (OO-cis, SO-cis); contrai- 
rement au formyl-2 furanne, le formyl-2 thiophène existe exclusivement 


7 


sous la conformation SO-cis [('), (*)]. 

Les meilleures structures, compatibles avec les moments, pour les 
analogues 6 et 7 du benzoyl-3 furanne seraient de types (XO-trans, OO-cis) 
et (XO-trans, SO-cis). 

4. Les grands moments (4,30 et 4,84 D), comparés au dipôle (3,30 D) 
du diformyl-2.38 furanne 9, des benzoyl-2 formyl-3 et formyl-2 benzoyl-3 
furannes (12 et 15) peuvent se comprendre si Pon accepte pour le 
premier une conformation préférentielle de type (21.31) où, en raison 
d’une rotation du phényle bien moindre que dans le benzoyl-2 furanne (26), 
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le terme m(PhCO) y serait beaucoup plus grand; pour le second, le modèle 
(2c.3t) étant peu acceptable, un modèle (2c.3c). Les correspondants 13 
et 14 de 12 posséderaient alors, respectivement, les conformations 
préférentielles (26.%, OO-cis) et (26.34, SO-cis); 16 existerait sous les 
formes (26e.3c, UO-cis) et (2c.3c, OO-trans) et 17 seulement sous la 
conformation (2c.3c, SO-cis) (fig. 2). 


(+) Séance du 14 février 1972. 

() Voir H. LumBxoso, D. M. BERTIN et P. CAGNrANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1720. 

@) C. Preearr, M.-C, Fournié-ZaLusxti et H. LumBgroso, Mesure inédite, 

() R. D. Browx et B. À. W. CoLer, Theoret. Chim. Acta, 7, 1967, p. 259. 

GC) ii LumBroso, C. PIGENET, À. ARcoriA et G. ScarLaTa, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 3838. 

(5) B. Bak, D. CHRISTENSEN, W. B. Dixon, L. HANSEX-NYGaARD, J. RAPSTRUP- 
ANDERSEN et M. SGHOTTLANDER, J. Mol. Spectrose., 9, 1962, p. 124. 

(6) EF, MONNING, H. DREIZLER et H. D. Rupozr, Z. Naturforsch., 20 a, 1963, p. 1323. 

() B. Roques, S. Comuprisson, C. Ricur et C. Pascarp-Brzzy, Tetrahedron, 26, 1970, 
p. 3555. 

€) M. L. MARTIN, J.-C. RozEr, G. Marris et P. FourNamti, Tetrahedron Letllers, 1979, 
p. 3407. 

@) Cf. H. LüuuBroso, D. MAZET, J. MoREz el C. PAULMIER, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 1481; D.. M. BerTiN, M. FarxiEr et H. LüumMBroso, 1bid., 274, série C, 1972, 
p. 462 (p. 463, tableau, ligne 4, lire : Nitro-4 formyl-2 pyrrole.. d, 3,0; 6,3; 3,28; p. 464, 
ligne 33, lire : Pour ce composé on peut évaluer à environ 20 le rapport conformationnel 
c/t en solution dioxannique). 

(®) B. Roques et M.-C. FourNié-ZaLuskr, Tetrahedron Lellers, 1971, p. 145. 

(1) I.-T. Danzovisrt et S. FoRSÉN, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 4062; F. A. L. AKET 
et M. AuMaAD, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 119. 

(2) Voir R. HorFrMaNx et J. R. SWEXSoX, J. Phys. Chem, 74, 1970, p. 415. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les fréquences de vibration métal-halogène dans 
les complexes tétramminés et diéthylènediamines du cobalt. Note (*) de 
Mme Geneviève Cuorrarp, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'examen des spectres infrarouge et Raman des complexes du type trans 
[Co (NH:),X2]* et [Co (en): X2]* (en : éthylènediamine) nous a permis de placer 
les vibrations v, (Co—X) respectivement vers 280 et 170cm-! pour X = CI, Br, 
et vus (Co—X) respectivement vers 530, 360 et 230 em! pour X = F, CI, Br. 


Nous avons examiné les spectres de vibration des composés trans 
[Co (NH:),X:]"* et [Co (en): X2]** avec X — NH;, F, CI, Br entre 80 
et 600 cm". Ces différents composés ont été préparés selon des méthodes 
classiques décrites par Werner et coll. [(‘), (*)]. Les spectres d'absorption 
infrarouge ont été obtenus sur des poudres, à l’aide d’un spectromètre 
« Perkin-Elmer 225 » et d’un spectromètre « Grubb-Parsons » à transfor- 
mation de Fourier, au-dessous de 220 cm ‘. Les spectres de diffusion 
Raman ont été observés sur des solutions aqueuses, à l’aide d’un spectro- 
mètre « Coderg » PH 1, et excités par la raie 5145 À d’un laser à Ar°. 
La substitution des atomes d’halogène par les molécules d’eau, trop 
rapide dans les tétrammines pour permettre l’enregistrement des spectres, 
est assez lente dans les bis-éthylènediamines pour qu’on puisse observer 
la décroissance au cours du temps de l’intensité de certaines raies, ce qui 
permet de les attribuer à des vibrations fondamentales auxquelles prend 
part l’halogène. 

Les tableaux I et IT donnent les fréquences des bandes en em 
(A : absorption; D : diffusion), l’estimation de leurs intensités (TI : très 
forte; F : forte; m : moyenne; f : faible; tf : très faible), leurs polarisations 
(P : polarisée; DP : dépolarisée) et les attributions proposées. 


{ 


TABLEAU I 


Spectres infrarouge et Raman des sels du type trans [Co (NH:):X:2] Z 





X = NH: X = CI X = Br 

SR TR 

A D () À D (°) À D Attributions 
500 tf 490 F (P) 498 Î 492 F 499 f _ vs (Co—N) 
477 tf — _— 473 T 483 T — Vas (CO—N) 
448 tf 440 m (DP) 420 tf 457 m 416 — Vas (CO—N) 
_ _ 355 F — - _ Vas (CO—Cl) 
333 TF 317 f (DP) _ 322 f 321 F _ & (N—Co—N) 
— _ 290 TF _— 280 F _— à (Co—N) 
_— _— — 275 TK _— : v. (Co—Cl) 
_ — _— 250 m — _ Gp (CO—N) 
_ _ = _ 235 TK  — Vas (Go—-Br) 
_ _ _ e 203 F — # 
_ æ 190 TF — s « 5 (Co—Cl) 


= — _ 129 _ 5 (Co—Br) 


TABLEAU IT 


Spectres infrarouge et Raman des sels du {type trans [Co (en): X:] Z 








X = NH 
ES X=F, Z=Br X = CI, Z = CI X = Br, Z = Br 
A D _ ns 1 TE TT, 

Z = Br Z == CI À D A D A D Attributions 
589 F — 598 m — 588 m _ 586 F _ à (cycle) 

_ — — _ 556 tf _ 556 Î _ - 

_ _ 530 TF o _— _ _ _— Vas (CO—F) 
504 m 528 F (P) _ 527 F (P) 514 f 515 m (P) 512 m 520 m (P) vs (Co—-N) 

_ _ 481 m _— _— _ 505 m _ Vas (GO—N) 
464 m - 477 m _ 472 m _ 468 m — Vas (CO—N) 
415 m 425 m (DP) 415 m 425 m (DP) _ 423 f (DP) 420 ti 425 Vas (CO—N) 

— _ _ _ 406 tf _ 403 tf — _ 

_ _ — _— 367 m - _ _— Vas (Co—-C1) 
346 m _ _ _— 345 tf _ 345 tf _ 8 (N—Co—N) 
8330 m _ _ — 8325 ép. Î — 334 ? _ à (N—Co—N) 

— - 330 F _— _ _ e — à (Co—KF) 
307 m — _ — _ — — _— ô (cycle) 

_ _ 287 ép. — 294 TF - 280 tf _ _ 
272 m 270 F (P) 275 F 268 (EF) _ 263 Î ép. 270 tf 270 Sup (CO—N) 
= = _ _— _ 280 F (P) _— e vs (Co—Cl) 
- _ 240 F - . _ _ _ _ _ 

_ _ _ _ _ _ 232 TF — Vas (CO—Br) 
_ — _ _— 217 m — — _ _ 

_ _ 203 m _ 198 m - 192 ép. _ — 

_ _ _ _— 181 F _ _ _ à (Co-—Cl) 
— — _ _ _ _— — 165 TF (P) v, (Co—Br) 
_ _ 156 F _ _ _ 159 f _ _ 

_ - _ _ 143 TE _ _— - _ 

- _ _ _ 136 TF ép _ _ _ _ 

- _ _- _ _ - 128 F — 8 (Co—Br) 
_ _ 118 m — 119 TF - 112F — _ 
106 F _ - _ 105 TF _ _- — # 
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L'interprétation que nous proposons est faite à partir de l’hypothèse 
simplificatrice suivante : la symétrie de l’arrangement moléculaire autour 
de l’atome de cobalt est la même pour trans [Co (en);:X:]° et pour trans 
[Co (NH;):X:}". Pour l'attribution des vibrations métal-azote, nous 
avons utilisé les résultats de Siebert et Eysel relatifs à [Co (NH,):]** (), 
ceux de Nakagawa et coll. relatifs à trans [Co (NH:),Cl;]* (*) et ceux de 
Omura et coll. relatifs aux complexes du type [M (en);]** (*). 

Les spectres Raman des complexes des biséthylènediamines présentent 
tous quatre bandes, dont trois très semblables en position, intensité et 
polarisation, que nous attribuons aux vibrations métal-azote; la quatrième, 
polarisée, d’intensité initialement forte, et décroissant avec le temps, 
située à 270 em" pour X — Cl et à 165 cm ‘ pour X = Br, correspond, 
selon nous, à v, (Co—X). Dans le cas du complexe difluoro, nous n’avons 
pu observer de raie analogue, attribuable à v (Co—F); toutefois atome 
de fluor étant peu polarisable, on peut s’attendre à ce que l’intensité de 
la vibration Co—F soit faible en diffusion, et par conséquent difficilement 
détectable [à l’opposé, la vibration v,(Co—Br) telle que nous l’avons 
observée est extrêmement intense]. 

Les spectres d’absorption infrarouge des biséthylènediamines sont 
beaucoup plus riches, mais bénéficient de la comparaison possible avec 
ceux des tétrammines. Ainsi, l’ensemble des composés étudiés présentent 
des absorptions d’intensité faible ou moyenne dans la région 500-400 em! 
pour les tétrammines, 600-400 cm! pour les biséthylènediamines, le 
complexe [Co (en):F.] Br se distinguant par une bande très intense 
à 530 cm ‘. Nous plaçons dans cette région les vibrations d’extension 
métal-azote, la raie 590 cm! dans les biséthylènediamines correspondant 
à une vibration de déformation du cycle (*). Nous attribuons la raie 530 cm" 
de [Co (en): F:] Br à w,(Co—F), la forte intensité de cette vibration en 
absorption allant de pair avec la faible intensité constatée en diffusion. 
La fréquence retenue pour w (Co—F) est à rapprocher de celle proposée 
pour K;:CoF, : 480 em ‘ (*). Tous les complexes examinés présentent un 
nombre variable de bandes intenses situées entre 330 et 280 cm", que 
nous attribuons, en raison de ce caractère commun, aux vibrations de 
déformation plane et hors du plan © (Co—N). Entre ces deux régions, 
seuls les complexes dichloro présentent une bande d’absorption, située 
à 355cm' pour [Co (NH;),Cl:] CI et 367 cm ' pour [Co (en),Cl:] CI. 
Nakagawa ayant montré dans ce dernier cas que le type de cette bande 
est celui requis pour %,(Co—Cl), dans le groupe D,, (*), Pattribution 
de ces bandes à vx (Co—Cl) nous paraît tout à fait justifiée. 

Les complexes dibromo se distinguent par une absorption intense 
vers 230 cm ', que nous attribuons à % (Co—Br). Notre attribution est 
différente de celle de Nakagawa (‘) qui nous paraît peu satisfaisante, 
dans la mesure où la substitution du chlore par le brome se traduirait 
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par un abaissement limité de la fréquence Co—X (35 cm°'), alors qu'il 
est couramment de 80 à 120 em" (), et par un déplacement très impor- 
tant (62 em‘) de % (Co—N). 

Ün calcul approché, ne tenant compte que des effets de masse, donne 
en posant % (Co—Cl) — 365 cm" 


Vas (Co—Br) = 243 em! et Vas (Co—F) = 498 cm"; 


en posant v, (Co—Cl) — 280 cm" 
vs (Co—Br) = 185 em”! et vs (Co—F) = 390 cm. 


Nos résultats, en absorption et en diffusion, offrent un accord satisfaisant 
avec les valeurs calculées. On peut remarquer la forte différence entre 
les valeurs des fréquences observées va (Co—Cl) et y, (Co—Cl). Nous 
pensons qu’elle peut se justifier par l’existence d’un couplage possible 


entre les vibrations v4 (Co—X) et ô,, (Co—N), toutes deux de type Au 
(dans la symétrie D,:) alors que la vibration v,,» (Co—X) de type A4 


ne possède aucune possibilité de cet ordre. 


(+) Séance du 6 mars 1972. 

1) A. WERNER, Lieb. Ann., 386, 1912, p. 73. 

) H. Seigr, Dissert., Zürich, 1913. 

3) H. Sigserr et H. Evser, J. Mol. Struct., 4, 1969, p. 29. 

) L NaGaGawa et T. SHiMaNouUcKi, Speetr. Acta, 22, 1966, p. 759. 

) Y. Ouura, IL. NakaGawa et T. SxiMaNoucui, Spectr. Acta, 27 À, 1971, p. 2227. 
) 

) 

) 
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T. M. Loenr, J. Zixicu et T. LoxG If, Chem. Phys. Leitt., 7, 1970, p. 183. 
R. D. Pracockx et D. W. À. Sxarp, J. Chem. Soc., 1959, p. 2762. 
D. 
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( M. Anaus, Metal Ligand and related Vibrations, Arnold, Londres, 1967, p. 52. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des jets moléculaires de haute énergie 
sur un corps pur ou un mélange en phase gazeuse. Note (*) de M. F, Mancer 
Deviexe, présentée par M. Henri Moureu. 


Nous avons vu, dans une Note précédente (‘}, qu’il était possible 
d’ioniser, avec un excellent rendement, un jet moléculaire, à condition 
que son énergie soit suflisante, ceci afin de détecter et de mesurer le nombre 
de molécules formées, par seconde, dans le faisceau. 








Fig. 1. — Spectre de masse obtenu par bombardement du méthane pur, 
par un jet moléculaire d’hélium. 


Le gaz cible contre lequel, par suite des chocs, les molécules de haute 
énergie s’iomisent, est lui-même partiellement ionisé. 

Il est possible, ainsi que nous l’avons montré à différentes reprises [(?), (°)], 
d'étudier les ions correspondant à un mélange de gaz. 

Au cours de nouvelles recherches, nous avons pu mettre en évidence 
un certain nombre de phénomènes originaux qui n’ont pas été encore 
signalés. 

D'une façon générale, l’action d’un jet moléculaire sur un corps pur 
ou sur un mélange de corps, se traduit par l’ionisation partielle du jet 
moléculaire et du gaz cible, par l’excitation des niveaux énergétiques des 
molécules et des atomes, et enfin, par une action chimique qui peut se 
traduire de trois façons différentes : 

— décomposition et ionisation des corps formés; 

— condensation ou polymérisation suivie d’ionisation; 

— réactions chimiques des corps constituant le mélange. 


Source 
d'ions 
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La première action est très intéressante car elle permet, le cas échéant, 
d'identifier et d’analyser les produits de décomposition d’un corps; ce qui 
amène à étudier la stabilité des différents groupements intervenant dans 
sa structure. 

Une application immédiate de cette action est la fabrication de sources 
d'ions lorsqu'il est impossible d’utiliser des sources usuelles. Par exemple : 
nous avons été amené, pour avoir une source d'ions CH}, à bombarder 
une boîte de collisions d’un type spécial, contenant du méthane, par un 
jet moléculaire d’argon ou d’hélium. 
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Fig. 2. — Schéma de l’appareil utilisé pour l’étude des réactions chimiques. 


Nous avons alors obtenu, en particulier, des ions de masse 15, 16 et 17: 


En utilisant un séparateur électromagnétique, on peut avoir un faisceau 
d'ions de masse bien déterminée, et par la suite, obtenir un jet moléculaire, 
en neutralisant partiellement le faisceau et en déflectant les ions résiduels. 

Indiquons que les nombreux essais effectués par d’autres méthodes 
pour obtenir des ions de masse 16, présentaient souvent de grandes diffi- 
cultés du fait que, par suite de carbonisation, la source d'ions avait une 
durée de vie au maximum de quelques heures. Avec la méthode que nous 
avons indiquée ci-dessus, il est possible de faire fonctionner une source 
d'ions CH} ou d’un corps organique quelconque, pendant plusieurs cen- 
taines d'heures, sans avoir de dépôts importants de carbone. 

Par ailleurs, par bombardement d’un corps pur, on obtient non seule- 
ment des produits de décomposition, mais des produits de condensation. 

La figure 1 représente le spectre de masse que l’on obtient par bombar- 
dement de méthane pur par un jet moléculaire d’héliuim à 6 000 eV. 
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On voit immédiatement qu’à côté des pics principaux qui correspondent 
aux masses 15, 16 et 17, il en existe d’autres relatifs à des masses 
plus élevées. 

Des recherches effectuées avec le méthane, ainsi qu'avec de l’isoprène, 
ont montré qu'en augmentant la pression, on peut obtenir des composés 
de masse élevée par rapport à la masse du corps pur initial. 

C’est ainsi qu'avec l’isoprène il est possible d’avoir des pics qui corres- 
pondent au dimère ou au trimère. 

Par apport d'énergie cinétique et par sa transformation partielle en 
énergie vibratoire, un jet moléculaire de haute énergie peut produire 
une réaction chimique et peut également lorienter en agissant spécifi- 
quement sur le mélange. 

Il est ainsi possible, à froid, de produire la réaction de l'hydrogène sur 
le dioxyde de carbone, et de mettre en évidence, non seulement les 
produits de réaction, mais également un certain nombre d’intermédiaires. 

Nous verrons, dans une prochaine publication, l'influence des diffé- 
rents paramètres agissant sur la formation et la nature des intermédiaires 
d’une réaction chimique. 

Nous nous contentons, ici, de représenter le schéma de principe de 
l'appareil que nous utilisons, en vue de létude des réactions chimiques 
par les jets moléculaires de haute énergie (fig. 2). 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

6) FM. DEviexxe et J. C. Rousran, Comples rendus, 273, série B, 1971, p. 766. 
@) F. M. DeEviexxe, Comples rendus, 268, série 13, 1969, p. 1303. 

6) F. M. DEVIENNE, Enlropie, n° 24, novembre 1968, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le dépouillement automatique des diagrammes 
de diffraction X obtenus par la méthode des poudres. Note (*) de MM. Micuez 
Pnosr et Benxan Mexrzex, transmise par M. Marcel Prettre. 


La présente Note résume un mode de traitement automatique et général des 
diagrammes de diffraction X obtenus par la méthode des poudres à partir d’échan- 
tillons monophasés. Après le calcul préliminaire des distances interréticulaires 
expérimentales, la recherche de la maille primitive peut être effectuée quelle que 
soit la symétrie du réseau de translation. La solution finale est critiquée et vérifiée 
par diverses méthodes, en particulier par l'indexation complète du diagramme, 
compte tenu des erreurs expérimentales des pointés. Enfin, l’exploitation de ces 
résultats et l’affinement des paramètres font l'objet de programmes originaux. 


Les diagrammes de diffraction X réalisés sur poudres à partir de composés 
monophasés sont enregistrés dans des conditions expérimentales variées, 
suivant la nature du rayonnement utilisé (longueur d’onde À avec connais- 
sance de la précision de sa mesure) et le mode de détection choisi (gonio- 
mètre à compteur ou film photographique). 

Il est intéressant, à des fins diverses, en particulier structurales et 
analytiques, de tirer le maximum d’information de tels diagrammes 
expérimentaux, spécialement dans le cas où l’on ne dispose pas de mono- 
cristaux satisfaisants. 

La nature du réseau de translation, la description de la maille primitive 
ou d’une maille multiple, le nombre moyen de motifs par maille, la masse 


volumique théorique, le groupe d'espace, — ou, à défaut, les différents 
groupes d'espace plausibles — constituent l’ensemble des renseignements 


que l’on souhaite recueillir par le traitement numérique des diagrammes. 

Les opérations nécessaires à ce traitement s’avèrent plus où moins aisées 
dans les cas de réseaux de translation à symétrie élevée (réseaux hexa- 
gonaux, quadratiques, rhomboédriques) ; par contre, elles deviennent difficiles 
ou impossibles lorsque la symétrie s’abaisse (réseaux orthorhombiques, mono- 
chniques, tricliniques) et lorsque le système cristallin ne peut faire l’objet 
d’hypothèses & priori, par exemple à l’aide de données supplémentaires. 

Un algorithme visant à la détermination du réseau et simultanément 
à l'indexation du diagramme a été proposé antérieurement par Taupin (‘) : 
toutefois les possibilités pratiques d'utilisation restreignent l'emploi des 
programmes correspondants aux systèmes cristallins à symétrie ortho- 
rhombique ou supérieure. 

Nous avons donc mis au point une méthode de traitement plus générale 
praticable sur ordinateur « IBM» 1130 (taille de la mémoire centrale 8 K-mots) 
mais aisément lransposable pour tout autre type de calculatrice digitale 
à performances au moins égales. 

L’ensemble des programmes correspondants écrits en langage Fortran IV 
peut être divisé en trois parties. 
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Première partie : Dépouillement préliminaire du diagramme expéri- 
mental. — On calcule pour chaque raie observée les valeurs de la distance 
interréticulaire d, de sin° 0 — }°/4 d? et de Q = 1/d°. 

Compte tenu d’une erreur de pointé uniforme Ax définie préalablement, 
les erreurs absolues Ad, A (sin° 0) et AQ sont calculées puis retenues en 
fichier. Elles peuvent être corrigées individuellement, au besoin, par 
modification de l’erreur de pointé Ax correspondante, avant l’indexation 
finale. Ceci permet de tenir compte de l’inégale qualité des observations 
(raies larges ou floues). 


Deuxième PARTIE : ltecherche du réseau. — Nous avons perfectionné, 
automatisé et développé un algorithme fondé sur la méthode des équi- 
distances, et programmé initialement par Haendler et Cooney (*) sur 
calculatrice « IBM » 1620. La recherche d’une maille est traitée parle problème 
dual, c’est-à-dire en opérant dans l’espace réciproque. La forme quadra- 
tique générale 


Que = PR? a + Re D EP C4 + 2 hka* b* cos y* + 2 kIb* c* cos a* +- 2 Ihc* a* cos B* 


représente dans tous les cas le carré d’une distance interréticulaire réci- 
proque. Dans un premier temps la recherche des équidistances entre les 
valeurs expérimentales de Q est améliorée en considérant l’erreur AQ 
attachée à chaque raie. Ensuite, les mailles réciproques à essayer sont 
engendrées automatiquement par programmation en nombres entiers 
sur les numéros d’ordre des raies participant aux équidistances. Après 
calcul des paramètres réciproques, on confronte enfin Q,x calculé pour 
certains nouveaux jeux d'indices fixés & priori, avec Q expérimental, 
de manière que 


| Que — QI AQ. 


Suivant la symétrie de la maille considérée, on indexe ainsi de 2 à 13 raies 
distinctes possédant les jeux d’indices suivants : (n O0), (0 #0), (00 n), 
(0 nn), (0nn), (nOn), (nOn), (nn 0), (nn 0), (nnn), (nnn), (nnn), (nnn) 
où n entier positif, prend habituellement de faibles valeurs. 

L’indexation est poursuivie sur tout ou partie des raies expérimentales 
non encore testées, afin de ne retenir qu’un minimum de mailles-solutions. 
Après réduction éventuelle, ces dernières mailles sont soumises à un examen 
critique et une seule description conforme aux usages cristallographiques 
est sélectionnée. 


TROISIÈME PARTIE : Étude finale. — L’indexation complète du diagramme, 
l'étude des réflexions et l’affinement des paramètres font l’objet de pro- 
grammes originaux qui seront décrits ultérieurement. 

L'emploi d’autres algorithmes de recherche du réseau, et de tests de 
fiabilité comme celui de De Wolff (*) peut permettre de contrôler la validité 
des résultats. 
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L'ensemble des programmes a été vérifié sur des mailles connues. Par 
ailleurs, nous mentionnerons les résultats obtenus au cours de l’étude 
des polysulfures de potassium et des produits issus de la pyrolyse de 
solvates du nitrate de nickel (‘). 

En conclusion, la méthode proposée permet d'interpréter, pour un corps 
pur monophasé, un diagramme de diffraction X encore inexploité faute 
de bases de comparaison. Le volume des calculs peut être important, mais 
non nécessairement prohibitif; il peut être réduit considérablement par 
la connaissance d’une filiation structurale permettant l’interposition de 
« filtres logiques » au cours du tri des mailles-solutions. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

@) D. Tauwrin, J. Appl. Crysl., 1, 1968, p. 178. 

@) H. M. HAENDLER et W. A. CoonEv, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1248. 

6) P. M. DE Wozrr, Acta Cryst., 14, 1961, p. 579. 

() A. Auroux, J. M. BLANCHARD, J. M. LETOFFÉ, B. MENTZEN et M. Prosr, Comptes 
rendus, 274, série C, 1972 (à paraître). 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur l'émission lumineuse accompagnant 
la réaction lente d'oxydation du méthane à haute température. Note (*) 
de MM. Micuez Carmoxxer et Hexri James, présentée par M. Paul Laffitte. 


L’intensité lumineuse, émise au cours de l’oxydation lente de haute température 
du méthane, suit une loi d'évolution différente selon la richesse du mélange réac- 
tionnel. La croissance exponentielle, observée pour les mélanges riches, permet de 
déterminer un facteur d’exponentielle £*, relié au facteur de ramification globale 


de la réaction. La condition d’explosivité peut alors être définie par l'atteinte d’une 
valeur critique du terme +*, L'évolution réactionnelle observée pour les mélanges 
pauvres est représentative d’une réaction en chaîne pseudo-linéaire. 


De nombreux auteurs ont délimité, sur le diagramme de combustion 
de haute température des hydrocarbures, une zone étroite de préinflam- 
mation, caractérisée par l’apparition d’une luminescence bleue. Gaydon (') 
et Vanpée (*) furent les premiers à observer ce phénomène dans le cas de 
la réaction méthane-oxygène. Plus récemment, l’utilisation de tubes 
photomultiplicateurs d'électrons a permis de détecter une émussion lumi- 
neuse dans la majeure partie du domaine de réaction des mélanges hydro- 
carbure-oxygène (*). Aussi, Penregistrement systématique de la lumière, 
produite au cours de l'oxydation des hydrocarbures en phase gazeuse, 
est-il un moyen intéressant d’observation, parce que non perturbateur 
des réactions qui en sont la cause, pour suivre l’évolution de celles-ci. 
Nous avons utilisé cette méthode pour l’étude de l'oxydation lente de 
haute température du méthane. 

Il est bien établi que la combustion des hydrocarbures s'effectue selon 
un processus en chaîne ramifiée dégénérée. Cependant, le mécanisme 
réactionnel avancé pour le méthane est différent de celui généralement 
admis pour les autres hydrocarbures parafliniques. Nous avons antérieu- 
rement signalé le comportement particulier de ee combustible ('), et 
tenté d’élucider l’une des observations les plus caractéristiques, relevées 
fréquemment dans la littérature à son sujet, à savoir la valeur constante 
de la vitesse de la réaction, dans certaines conditions expérimentales, 
durant une fraction importante de son temps d'évolution (*). 

Dans une nouvelle tentative, nous avons étudié la combustion du méthane 
à des températures supérieures à 6000C, selon la méthode statique, par 
observation simultanée des variations de la pression et de Ja température 
du milieu gazeux, ainsi que du flux lumineux émis par ce dernier au cours 
de la réaction. Les variations d'intensité lumineuse ont été suivies à Paide 
d’un tube photomultiplicateur d'électrons (RCA » 951 À, ätravers un filtre 
coloré sélectionnant les radiations dans un domaine de longueurs d’onde 
compris entre 3 500 et 5 000 À, avec un maximum de transmission à 4 250 À. 
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La loi d'évolution de l’intensité lumineuse au cours du temps est sensi- 
blement identique à celle que suivent, respectivement, la température 
et la vitesse de variation de pression du milieu réactionnel, c’est-à-dire 
la vitesse de la réaction; les trois maximums étant atteints quasi simultané- 
ment par ces trois paramètres. 

La figure 1 représente l’évolution de l'intensité lumineuse émise au 
maximum de vitesse par un mélange donné lorsqu'on fait varier sa pression 
initiale à température constante. 
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À basse pression, l'intensité maximale croît linéairement avec la pression, 
puis, l'approche de la limite d’explosion se caractérise par une croissance 
plus rapide que nous attribuons à un effet thermique autoaccélérateur 
de plus en plus important; le franchissement de cette limite se traduit 
enfin par une augmentation très importante de l’émission, qui caractérise 
l'apparition de l’explosion. 

Pour les mélanges méthane-air riches en combustible (pour lesquels 
le rapport de la concentration en méthane à celle en oxygène est supérieur 
ou égal à 0,75), l’intensité lumineuse I, émise au cours de l'oxydation lente, 
croît suivant une loi rigoureusement exponentielle en fonction du temps : 
TT, (exp?*t— 1) durant une grande partie de la réaction. 

Sur la figure 2, relative à la réaction d’un mélange méthane-air, pour 
lequel le rapport de Ja concentration en méthane à celle en oxygène est 
égal à 0,75, cette évolution est représentée, en coordonnées semi-loga- 
rithmiques, pour différentes pressions, par des droites dont la pente est, 
à un facteur constant près, égale à la valeur de 2*. 

Ce facteur 2* de croissance exponentielle de la concentration des espèces 
émettrices est relié au facteur d'évolution 3 de la réaction en chaîne 
ramifiée ("). 
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À basse pression, la réaction, qui peut être considérée comme pratique- 
ment isotherme, permet d’envisager l'interprétation cinétique du facteur 
exponentiel. À pression plus élevée, on constate un accroissement supplé- 
mentaire du terme #* dû à l’élévation de température du milieu gazeux 
réactionnel. 

Bien qu’en dépendance d’un processus en chaîne thermique, l'explosion 
peut cependant être reliée, par cette méthode d'observation, à une valeur 
critique du terme d’évolution exponentielle telle que la réaction évolue 
jusqu’à l’autoinflammation, compte tenu des caractéristiques physiques, 
d'ordre thermique principalement, du milieu gazeux. 





Mélahge Méthahe- Air 
CH ,/ 0,= 0,75 

















300 torrs 
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Fig. 2 


Dans le cas des mélanges méthane-air de faible richesse, la réaction 
s'effectue suivant deux évolutions successives. La première se manifeste 
par l'accumulation d’oxyde de carbone jusqu’à consommation pratiquement 
totale du méthane. La seconde évolution est constituée, selon les conditions 
expérimentales de pression et température, par la combustion lente ou 
vive (flamme à long retard) de l’oxyde de carbone accumulé. 

L’intensité lumineuse émise durant la première partie de la réaction 
croît quasi-linéairement en fonction du temps, puis atteint un éfat station- 
naire (fig. 3). 

L'observation d’une telle loi d'évolution confirme nos conclusions anté- 
rieures (*) quant à l'existence de deux cinétiques différentes, selon les 
conditions expérimentales, pour la réaction méthane-oxygène; à savoir, 
une cinétique en chaîne ramifiée pour les conditions les plus élevées de 
température et de pression ainsi que de richesse des mélanges, et une 
cinétique représentative d’une réaction en chaîne pseudo-linéaire (*) pour 
les conditions opposées. 
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f] Mélange Méthane-Air 
CH47 Os =0:5 


T=650°C P=500torrs 











Fig. 3 


Si la cause de cette modification de cinétique nous apparaît devoir être 
attribuée à la relative réactivité de certains des porteurs de chaînes : 
les radicaux hydroperoxyle HO, impliqués dans le processus de ramifi- 
cation, l’autoaccélération que l’on doit envisager pour expliquer l’appari- 
tion du processus explosif de la combustion du méthane, auquel conduit 
cependant la réaction en chaîne pseudo-linéaire, reste à définir. 


(#) Séance du 6 mars 1972. 

€) À. GayDox, N. P. W. Moon et J. R. Simoxsox, Proc, Roy. Soc., À, 230, 1955, p. 1. 

@) M. VAxPEE, Thèse, Louvain, 1956. 

) M. Lucouin, J. Chim. Phys, 55, 1958, p. 827. 

() GC Lazo, FF, GarLLarp-CusiX, H. JAMES et P, LarriTre, Comples rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1331. 

(6) A. T. CoxzE, F. GaikLarD-CusixX et H. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3469. 

(6) D. Guruax et S. MarsuDpa, J. Chem. Phys., 52, n° 8, 1970, p. 4122. 

(7) F: GaAILLARD-CusIN, H. James et P. Larrrrre, Comples rendus, 260, 1965, p. 884. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Bromation des alcènes : nouvel effet cinétique 
de bromure constaté dans le cas du tri-tertiobutyléthylène. Note (*) de 
M. Jacques-Emine Dusois et Mme May Loïzos, présentée par M. Maurice 
Letort. 


L'effet d’ion bromure classique sur les constantes de bromation expérimentales 
des oléfines n’est pas observé pour le tri-tertiobutyléthylène. En outre, la réactivité 
de cet alcène est anormalement faible. 


L'étude de la bromation des composés éthyléniques à nécessité la 
définition [('), (*)}] de conditions expérimentales standard en vue de 
l'obtention de cinétiques du second ordre : très faibles concentrations 
en réactifs, solvant hydroxylé (méthanol ou eau) en présence d’un excès 
de sel (bromure de sodium, par exemple) qui « fixe » les concentrations 
des entités électroplules Br: ct Br;, susceptibles de s’additionner toutes 
deux sur la double liaison. Dans ces conditions (dénommées EXSEL-TFCR 
dans la référence (*)), la constante de vitesse globale k,, mesurée expéri- 
mentalement, est une constante composite qui varie en fonction de la 
concentration en sel et dont il importe de dégager les constantes de 
vitesse élémentaires correspondant à l’attaque par Br, (k,.) et par Br: (k..). 

En admettant que l’influence des ions Br sur la cinétique peut être due 
à deux effets, un effet de milieu-et un effet d'assistance (*), ou bien en 
supposant que dans le mécanisme réactionnel lattaque de la double 
liaison par Br: et par « Br; » (') est l'étape déterminante, on a montré 
qu'il doit exister entre la concentration en ions Br et la constante k, 
une relation de la forme : 


o k; (À + K[Br-]) = a + b[Br ] 


dans laquelle K est la constante de léquilibre Br;+ Br <= Br; (). Le 
terme @ représente la constante de vitesse k4., mais la signification du 
terme b a été longtemps controversée. Récemment, Dubois et Huynh (*) 
ont proposé une relation générale qui tient compte de l’existence de deux 
mécanismes compétitifs associés aux ions Br” : attaque électrophile par Br; 
et assistance nucléophile de Br [c’est-à-dire attaque lente par Br° du 
complexe de transfert de charge (°) entre le brome et l’alcène]. Mais quelle 
que soit la signification de ce terme b, la linéarité de la relation (1) a été 
vérifiée jusqu’à présent pour de nombreuses oléfines, dans la littérature 
et par nous-mêmes (fig. 1). De plus, nous avons vérifié que cette linéarité 
est conservée à plusieurs températures (°). 

Cependant, nous reportons ici, pour la première fois, un effet de bromure 
différent, constaté lors de l'étude cinétique du tri-tertiobutyléthylène (7) dans 
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le méthanol additionné de bromure de sodium. En effet, dans les mêmes 
conditions que pour les autres alcènes (*), cette oléfine très encombrée 
présente d’une part une constante k, bien plus faible que la constante 
théorique et, d’autre part, un effet de bromure décroissant et non linéaire. 
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Fig. 1. — Bromation dans le méthanol additionné de NaBr à 25°C. Comportement 


habituel des alcènes (k, = Cle de vilesse expérimentale en L.molt.mn-t; K = Cte 
de l'équilibre Br:/Br5). 
Re 7R 
G=C 
R'” KR: 


Droite 1: R'= RP? = R° = H; R'= néoPe (1 division = 10°); 
» I: R'=R' = H; R°- Me; R°=— EL (1 division = 106); 
» HT: ER = Re H;R?= Me; R'= EL (1 division = 10°); 


» IV Rte Rte R° = Me; R° = H (1 division = 10°); 
5 ViRtaeRt=Rt = PR = Me ({ division = 10). 


a. La réactiouté globale est très inférieure à celle que l’on calcule à partir 
de la corrélation (2), établie pour l’ensemble des alcènes (!°) et reliant 
la constante k, (MeOH; 0,2 x NaBr; 250C) aux constantes polaires (È5#) 
et stériques (Ê E)) des substituants : 

@ log & = — 5,43 2 6% + 0,96 ZE, + 7,42. 


D 


En effet, K£% (MeOH; 0,2 x NaBr; 2500) est de 2,52.10 Lmol-'.mn!, 
Exp 


2 
F2} 
alors que la constante expérimentale k% est de 2,72.10% Lmol-'.mn !, 


8 3 


Lo 
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Il est vrai que cette relation, établie pour des alcènes bien moins 
encombrés, n’est pas générale et que de tels écarts ont déjà été observés (!!}, 
mais les composés concernés obéissent à l’équation (1). Par conséquent, 
bien que le rapport k/k%% soit très faible (<10-*), il n'existe pas de 
relation apparente entre le « freinage » de la réactivité et un effet de 
bromure « anormal ». 


b. Comme pour les autres alcènes, la constante k, du tri-tertiobutyl- 
éthylène décroît lorsque [Br] croît. Cependant, cette oléfine ne conduit 
pas à une fonction k, (1 + K[Br ]) — f{{Br ]) linéaire et croissante, 


| #5°C. 


=5°c. 








92 [Br] mot" 


Fig. 2. -— Bromation dans le méthanol additionné de NaBr : Comportement du 
tri-tertiobutyléthylène. (k, — Cte de vitesse expérimentale en 1.mol-'.mn-t; K = Cte 
de l’équilibre Br:/Br;). 


mais à une courbe décroissante (fig. 2) qui se répèle à plusieurs températures; 
ce qui rend impossible la détermination directe de k,,, pour cette oléfine. 

Un «effet de bromure négatif » a été observé lors de la substitution 
électrophile du brome sur certaines amines aromatiques (*)}, dans une 
solution aqueuse d’acide sulfurique et de bromure de sodium. Il a été 
démontré que cet effet est l’indice d’un changement de l’étape de vitesse 
déterminante dans le mécanisme SE: postulé pour la bromuration des 
amines aromatiques. Il se peut que la bromation du tri-tertiobutyléthylène 
puisse être interprétée d’une façon analogue, mais, étant donné la structure 
de cette molécule (trois groupes {-Bu), on doit penser aussi à la possibilité 
d’un mécanisme faisant intervenir des réarrangements. En effet, un 
processus via une migration stéréospécifique d’un groupe —CH,; a été 
démontré pour le cas de la chloration du trans-di-tertiobutyléthylène 
dans CCI, (‘*). Certes, les réarrrangements sont plus rares en bromation 
qu’en chloration; on en a cependant observé dans le cas de la bromation 
de certains dérivés du norbornène, dans des solvants non polaires (‘*). 
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Dans le cas du tri-tertiobutyléthylène, nous ne devons pas exclure 
l'éventualité d’un réarrangement, mais nous ne pourrons trancher entre 
les différentes explications possibles qu'après avoir effectué certaines 
recherches complémentaires. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

G) P. D. Barrzerr et D. S. TARBELL, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 466. 

@) J. E. Dusors et X. Q. Huyxux, à paraître; X. Q. Huvnn, Thèse d’État, Paris, 1971, 
no C 


3 


J. 

.N.R.S. AO 5884. 

@) J. E. Dugoris et H. HerzoG, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 57. 
(+) J. E. Dusoris et X. Q. Huyns, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3369. 
5) F. GARNIER et J. E. Dugois, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3797. 
€) J. E. Dugois et M. Loïzos (à paraître). 

() M. J.S. Lomas nous a fourni cette oléfine dont la synthèse a été décrite récemment 
(J. S. Louas, D. S. Sacarys et J. E. Dugois, Tetrahedron Letlers, 1971, p. 599). 

() Les constantes de vitesse k,, mesurées par potentiométrie (*) avec un excès d’oléfine, 
sont égales à la pente de la droite potentiométrique divisée par la concentration en oléfine. 
La reproductibilité de k, a été vérifiée par plusieurs mesures. 

@) J. E. Dugois, R. Uzax et P. Arcais, Bull. Soc. Chim. Fr., 1968, p. 617. 

(9) G. Mouvier et J. E. DuBois, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1441. 

(1) J. E. Dugois et E. BIENVENGÜE-GoETz, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2094. 

(®) R. C. FAHEY, J. Amer, Chem. Soc., 88, 1966, p. 4681. 

(*) H. Kwarr et L. IKAPLAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4072, par exemple, 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Dépôts chimiques, en 
phase gazeuse, de borures de niobium et de tantale. Note (*) de MM. Bexiexo 


Anuas et F£ux Trouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les diborures de niobium et de tantale sont obtenus directement, à l’état solide, 
par décomposition thermique, entre 1300 et 16000C, des pentabromures correspon- 
dants, en présence de tribromure de bore. Le borure de niobium est déposé sur un 
substrat de tantale, celui de tantale sur un substrat de niobium. La pression dans 
la phase gazeuse pendant l'opération influe sur les caractéristiques du dépôt. Sous 
1,5.10-! Torr les borures sont compacts polyeristallins très adhérents sur leur 
support et très durs (microdureté de 2 600 kg/mm?). Sous 2,5.10-? Torr les dépôts 
de TaB: et de NbB: sont moins adhérents et présentent une orientation cristalline. 


Les borures de niobium (') de même que les borures de molyb- 
dène, tungstène et tantale [(*), (*)] ne peuvent être obtenus directe- 
ment à l’état solide par action de l’hydrogène sur un mélange gazeux 
d’halogénures. L’halogénure métallique est réduit le premier, à tem- 
pérature assez basse, avant l’halogénure de bore. Dans ces conditions 
la réaction entre le bore et le métal ne se fait pas ou se fait mal et 
les dépôts obtenus sont très souvent pulvérulents et de composition 
hétérogène (*). 

La méthode déjà mise au point pour les borures de tungstène et de 
molybdène [(*}, (*), (), (*)] est utilisée dans ce travail pour l’élaboration 
directe des borures de niobium et de tantale. 

Une étude thermodynamique nous a montré qu'il était possible de 
préparer les borures de niobium et de tantale à partir de BBr; et NbBr; 
ou TaBr;. Pour effectuer ces synthèses un appareillage, avec chauffage 
par courant haute fréquence (fig. 1) a été mis au point. L’inducteur (FH. F.) 
placé sous pression réduite est protégé des vapeurs d’halogénures par un 
tube de quartz qui sert de chambre de réaction. À l’intérieur de cette 
chambre se trouvent le support d’échantillon et les canalisations de trans- 
port des halogénures qui sont contenus dans des ampoules en verre «pyrex». 
Un four chauffé à 4000C permet d'éviter la condensation des halogénures 
métalliques dans leur trajet entre les évaporateurs et la zone de disso- 
ciation. 

L'installation est dégazée avant chaque essai sous une pression inférieure 
à 1.107 Torr au moyen d’un groupe de pompage muni d’un piège à azote 
liquide. Au cours du dépôt, on utilise seulement le vide d’une pompe 
primaire avec piège d’azote liquide pour la condensation des halogènes 
et des halogénures qui échappent à la réaction. La vitesse de pompage 
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est réglée avec une vanne V; (fig. 1) de façon à obtenir la pression de 
travail souhaitée dans l’enceinte. 

Les dépôts sont effectués sur des disques de niobium ou de tantale 
de À mm d'épaisseur et de 12 mm de diamètre. 

D’après les essais effectués on aboutit aux conclusions suivantes 

19 les conditions de dépôt de NbB: et de TaB: sont très voisines; 


20 dans la méthode que nous avons utilisée, quatre paramètres, bien 
que liés les uns aux autres, paraissent déterminants; le rapport molaire 
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entre les halogénures, leur débit total, la pression totale dans l’enceinte 
et la température de dépôt de la phase solide. 


a. Pour un rapport molaire (halogénure de bore sur l’halogénure métal- 
lique) voisin de deux, nous obtenons NbB: ou TaB:. Une étude est en 
cours de façon à déterminer les conditions expérimentales, et la nature 
des phases formées, pour des rapports différents. 


b. Le débit des halogénures influe sur le rendement et sur l’état de 
surface du dépôt. Ce dernier cesse d’être uniforme pour les débits supé- 
rieurs à 600 cm‘/h et présente un aspect granuleux qui s’accentue avec 
la croissance de la couche de borure. 


c. La pression de la phase gazeuse (les autres paramètres restant cons- 
tants) a une grande influence. 


2. Sous 1,5.10 ' Torr les dépôts sont compacts et très durs (micro- 
dureté Vickers 2 600 kg/mm*). La microdureté du substrat, beaucoup plus 
faible, reste sensiblement la même après traitement (fig. 2 et 3). 
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6. Sous 2,5.10-? Torr les borures sont poreux, peu adhérents, et orientés 
par rapport à la surface de dépôt. L'étude aux rayons X montre unique- 
ment des raies de diffraction correspondant aux plans (001) et (002), les 
mêmes pour TaB: et NbB:. Ce résultat semble normal, ces deux composés 
cristallisant dans le même système hexagonal. 


y. Entre les deux pressions précédentes on passe par un domaine où 
les borures obtenus ne sont plus orientés mais restent relativement poreux. 





Fig. 3 


d. La température de dépôt, entre 1300 et 16000C a peu d'influence 
sur le rendement de la réaction, la nature et la cohésion de la phase solide. 
Il faut noter cependant que les interactions, borure-substrat, augmentent 
considérablement à partir de 15500C. 

Les micrographies (fig. 2 et 3) représentent respectivement des 
dépôts de NbB; sur Ta et de TaB: sur Nb effectuées sous une pression 
de 1,5.107* Torr. 

L'interface borure substrat métallique présente d’après une étude au 
microanalyseur à sonde électronique un liséré constitué par un borure de 
même nature que celui qui est déposé. Cependant étant donné la faible 
épaisseur de cette interface, nous avons peu de précision à la microsonde. 
Nous envisageons done un examen par microscopie électronique {micros- 
cope à balayage). 
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Nous nous proposons de poursuivre ces expériences de dépôt dans des 
domaines de pression et de température différentes. 


(#) Séance du 6 mars 1972. 
() G. V. Samsonov, High Temperature Materials, n° 2, 1964. 
@) F. Trouse et B. ArMASs, Brevet, ANVAR dépôt du 30 novembre 1970, ne 70.42.94 
() B. Anmas et F. TroMBE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 272. 
(+) CarroLL F. PoweLi, Vapor Deposition, chap. III, J. Wiley and Sons, New York, 1966. 
() B. Anmas et F. TromMBE, Conférence de l’International Solar Energy Society, 10 
au 15 mai 1971 (à paraître dans Solar Energy). 
() B. Armas et F. TroMBE, Revue internationale des Hautes Températures et Réfractaires, 
1971 (sous presse). 
Laboratoire 
de l'Énergie Solaire 
du C.N.R.S., 
66-Odeillo, 
Pyrénées-Orienlales. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 42.) Série C — 73 
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ÉLECTROCHIMIE. — Modifications microgéométriques de surfaces mono- 
cristallines d’or et d'argent au contact de solutions aqueuses. Note {*) de 
Mes Micueuxe Sorro, Axronerre Fame et M. Gronces VaLrrre, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Des modifications du profil de surfaces monocristallines d’or et d'argent d’orien- 
tations (111), (100) et (110) au contact de solutions aqueuses sont observées. Leur 
influence sur les résultats électrochimiques est discutée. 


Les modifications microgéométriques (ou striations) des surfaces métal- 
liques à températures élevées en présence d’une phase gazeuse, ont été 
déjà étudiées et les publications faites en ce qui concerne ce phénomène, 
sont nombreuses [(‘) à (‘)]. Il est admis que ces modifications du profil 
d'équilibre d’une surface tendent à minimiser son énergie superficielle (°) 
faisant apparaître à la surface par chaque strie un plan de bas indices et 
un plan complexe (*). Ce phénomène de facettage a été expliqué par : 

— l’oxydation de certaines faces cristallographiques du métal provoquant 
un abaissement sélectif de l’énergie superficielle ; 

— une adsorption sélective (°); 

— l'influence d’un gradient de potentiel électrique [(°), (‘)]; 

— la présence d’impuretés (*). 

Dès 1967 (‘), entreprenant l’étude électrochimique de l’interphase or 
monocristallin-solution aqueuse de sulfate de potassium (pour les trois 
plans d'indices simples), nous avions pu observer une modification micro- 
géométrique des surfaces soumises à des variations linéaires du potentiel 
qui leur est imposé. Au cours de chaque cycle de balayage, d’une part 
on formait et réduisait un composé oxygéné à la surface comme le montrent 
les courbes courant-potentiel I (V), et d’autre part des ions sulfates étaient 
adsorbés et désorbés à la surface comme le montrent les courbes capacité 
différentielle-potentiel C (V) (°). 

Des modifications de la surface d’une électrode métallique ont été obser- 
vées sur platine et or polycristallins par les électrochimistes; on observe 
de plus dans ce cas aux limites des cristaux des sillons encadrés de saillies 
parallèles aux joints [(*) à (‘*)]. Les explications données par les électro- 
chimistes sont de deux types : 

— formation par oxydations et réductions successives d’une mince 
couche d’atomes instables ayant une grande activité et une faible vitesse 
de cristallisation [(*), (:t)]; 

— morcellement à l’échelle microscopique de la surface par adsorptions 
et désorptions de l’hydrogène dermasorbé provoquant des dilatations 
et des contractions du réseau cristallin [(!‘), (")]. 
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Depuis cette époque, nous avons souvent observé ce phénomène de 
facettage sur monocristaux d’or, d’argent ou de cuivre, incontestablement 
la striation de la surface s’accentue avec le nombre de cycles de balayage 
imposés à l’électrode. Pour ces trois métaux, les monocristaux sont polis 
mécaniquement (fig. 1 a), polis électrolytiquement afin de détruire entière- 
ment la couche écrouie (fig. 1 b), puis recuits, et enfin soumis, dans les 
conditions expérimentales décrites [(*), (**), (**)], à un très grand nombre 
de cycles de balayage (entre 5 000 et 10 000), on observe alors une modifi- 
cation du profil de la surface (fig. 1 c). 





(ce) (d) 


Fig. 1. — Électrodes monocristallines d’or : 


(a) plan (111) poli mécaniquement; 

(b) plan (111) poli électrochimiquement; 

(c) plan (111) ayant subi plus de 5 000 cycles de balayage en milieu sulfate; 
(d) plan (100) ayant subi plus de 5 000 cycles en milieu sulfate. 


Les surfaces ont été examinées par épidiascopie (GX 50), ce qui nous 
permet d'observer la totalité de la surface (environ 7 mm°), soit en laissant 
la surface perpendiculaire à l’axe optique de l’épidiascope, soit en position 
oblique en l’inclinant afin d'augmenter l’ombre portée de chaque strie, 
souvent indiscernable en position perpendiculaire. 

Nous avons constaté qu’il apparaît, que ce soit pour l’or ou pour l'argent, 
des stries ayant entre elles des angles donnés : 

— pour le plan (111) des stries dans trois directions (fig. 1 c) les deux 
systèmes de stries les plus marquées forment entre eux un angle de 600; 

— pour le plan (110) des stries dans trois directions (fig. 2 a) les deux 
systèmes de stries les plus marquées forment entre eux un angle de 56°; 

— pour le plan (100) des stries dans deux directions (fig. 1 d) qui ont 
entre elles 900 environ. 

Notons qu'il a été constaté pour le platine (‘') que la réduction de l’oxyde 
devait être plus rapide que sa formation pour observer une modification 
microgéométrique de la surface, pour l'or la vitesse de balayage restant 
constante, la réduction du composé oxygéné demande deux fois moins 
de temps que l’oxydation (‘*), ce pourrait être cette suite de réductions 
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et d’oxydations qui strierait la surface. Mais il est certain que si 
pour l’or (fig. 10c, d) les modifications microgéométriques de la surface 
peuvent être attribuées aux oxydations et réductions successives de celle-ci, 
il ne peut en être de même pour l'argent (fig. 2 a) où, à chaque cycle, on a 
également adsorption et désorption des ions sulfates, mais ni oxydation 
ni réduction de la surface. Des électrodes d’argent ayant subi un très grand 
nombre de cycles de balayage (3 000) en solution de fluorure, où il est admis 
qu'il n'y a pas adsorption ionique [(*°), (*‘)], ne présentent pas de stria- 
tions (fig. 2 b), bien qu’on ait été amené à faire un ou deux traitements 
cathodiques à — 1,7 V/E. C.S., qui ont entraîné un très léger dégagement 





(@) 


Fig. 2. — Électrodes monocristallines d’argent : 


(a) plan (110) ayant travaillé en milieu sulfate; 
(b) plan (110) ayant travaillé en milieu fluorure. 


d'hydrogène, afin de parfaire la propreté de la surface. Les processus 
d’adsorption et désorption joucraient un rôle important dans le phénomène 
étudié ici. 

Nous discuterons maintenant de l'influence de ces modifications micro- 
géométriques des électrodes sur nos résultats électrochimiques. 

Tout d’abord, il faut dire que nous nous sommes efforcés de travailler 
sur des surfaces n’ayant subi qu’un petit nombre de cycles de balayage 
[(°), (9), (9), mais souvent un certain nombre de cycles sont nécessaires 
pour éliminer des impuretés restant fortuitement à la surface de l’électrode. 
Il est très difficile de distinguer dans les modifications des courbes I (V) 
et C (V) celles dues à l’élimination des impuretés, de celles qui seraient dues 
à des vraies modifications microgéométriques de la surface. Cependant, 
nous pouvons dire que : 

a. lors de la formation et de la réduction de composés oxygénés sur des 
monocristaux d’or d’orientations (111), (100) en solution de sulfate de 
potassium (!*) après une vingtaine de cycles, alors qu’il n’est pas possible 
d'observer une modification de la surface, on obtient les courbes C (V) 
et I (V) définitives, que l’électrode ait beaucoup travaillé ou pas, c’est-à-dire 
étant striée ou non; 

b. lors de l’étude de l’adsorption des ions tels que Br (*), CI (**) sur 
des monocristaux d’or, les résultats restent les mêmes que l’on utilise une 
surface fraîchement polie électrochimiquement ou une surface à laquelle 
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on a fait subir un grand nombre de cycles de balayage en solution de 
sulfate de potassium qui ont incontestablement strié la surface; 

Ces modifications microgéométriques s’expliqueraient par l'existence 
de tensions internes dans les monocristaux — dues aux manipulations 
diverses faites après le recuit — qui sous l'effet : 

— soit d’une longue suite d’oxydations et de réductions successives, 

— soit d’adsorptions et désorptions répétées, 
tendent à déplacer les atomes pour qu’ils soient dans leur position d’énergie 
minimale (‘*); au cours de cette réorganisation les atomes formeraient, 
comme il a été suggéré (*), momentanément une mince couche d’atomes 
instables. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() A. J. Moorr, Metal Surfaces : Structure, encrgelics and kinelics, ASM, 1962, p. 155. 

() E. D. Hoxpros et A. J. W. Moore, Acla Met., 8, 1960, p. 751-757. 

() C. HERRING, Phys. Rev., 82, 1951, p. 87. 

() P. G. Snewmox et W. M. RoBErTsox, Metal Surfaces : Structure, energeties and 
kinetics, ASM, 1962, p. 67. 

@) J. BÉNaRrD et J, Oupar, Adsorplion el croissance cristalline (Colloque C. N.R.S., 
Nancy, 1965, p. 1). 

(6) G. M. NEuMmanx, W. HirscuwaLp et I. N. Srraxski, Cryst. Growth, Boston, 1966, 
p. 619. 

(7) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 

) F. C. Axson et D. M. IKixG, Anal. Chem., 34, 1961, p. 362. 

@®) S. SxiBara, Bull. Chem. Soc. Japan, 36, n° 5, 1963, p. 525. 

(9) J. P. HoarEe, Electrochim. Acta, 9, 1964, p. 599. 

(1) S. GizMaN, J. Electroanal. Chem., 9, 1965, p. 276. 

(2) S.B. BruMmMER, J. I. Forp et M. J. TuRNE, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3424. 

(5) J. P. Hoare, J. Electroanal. Chem., 12, 1966, p. 260. 

(#) T. Brecrer, J. Eleclrochem. Soc., 114, 1967, p. 1261. 

(5) T. BreGLer, J. Eleclrochem. Soc., 116, n° 8, 1969, p. 1131. 

(5) F. Cao, M. Cosra et A. TADJEDDINE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 821. 

(7) M. Cosra, Coll. C. N. R. S., Bellevue, 9 décembre 1971. 

(5) À. HaAMErIN et M. Sorro, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 609. 

(*) A. HamMEux et G. VALETTE, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1020. 

(9) G. VareTTE et A. HAMELIN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 602. 

(#) G. VALETTE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 320. 

() À. Hameuix et P. DEcuy, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1450. 

(5) A. HAMELIX et J.-P. BELLier (à paraître). 


Laboratoire d’ Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Complément au diagramme d'équilibre potentiel-pH 
du magnésium : équilibres faisant intervenir les ions hydrures H. 
Note (*) de M. Gxorcrs Gasriec PErraurr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On apporte un complément au diagramme potentiel-pH du magnésium en 
considérant les équilibres dans lesquels interviennent les hydrures de magnésium 
et l’ion hydrure H-. 


Dans une Note précédente ('), nous avons repris l’étude du diagramme 
potentiel-pH du magnésium en solution aqueuse, en faisant intervenir 
les hydrures de magnésium. Toutefois, nous avons limité les équilibres 
dans lesquels ces hydrures étaient considérés, à ceux qui mettaient en 
jeu soit les ions hydrogène H*, soit les molécules H:. Nous compléterons 
ce diagramme en considérant ici les équilibres mettant en jeu les ions 
hydrures H-. En effet, il y a lieu de considérer ces ions car les potentiels 
mesurés expérimentalement pour les électrodes de magnésium au contact 
avec des solutions aqueuses, se situent dans une zone de potentiel où les 
ions hydrures sont normalement formés dans l’eau au détriment des 
ions hydrogène ou des ions hydroxyle suivant l’ensemble des réactions (b). 


H-=H"+2e., 


(ë) 
ÜH- + H, O0 = OH- + 2H* +206; 
dE 
= 5 VIE) J-1 = 1): Lu æœ — 29,5 mV/u. 
E 1,125 VIENH QI = 1) af 9,5 mV/u 


Nous considérons donc les équilibres qui pourraient exister en présence 
des ions hydrures H° entre Les formes oxydées : hydroxyde de magnésium, 
ion magnésique, et réduites : monohydrure et dihydrure, du magnésium. 
Ne possédant aucune donnée thermodynamique sur lion magnésieux, 
nous sommes conduit, une nouvelle fois, à ne pas en tenir compte. 


Équilibres du dihydrure MgH: : 
avec l’hydroxyde Mg (0H); : 


(15) Mg (OH), + 4 H- = Mg + 2H:0 +4e ; 





dŒ 
= — j 412 V/ENH AH-1 — 1): a 2 : 
Eo=— 1,412 V/ENH(H]= 1) op — 0.0 
(16) Mg (OH). + 4 H- = MeH, + H: + 20H +2e ; 
Es = — 1,996 VJENH ([H-]=1);  -Æ = + 59 mVyu; 


dpi 
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avec l’ion magnésique Mg** : 
A7 Me +4 H- = Me H + 2H + 4er; 


E, = — 1,161 V/ENH ([H-] = 1, [Mg**] = 1); 
dE 
ET, 
pH 9,5mV/u 
A8) Me*t + 4H- = Me He + H +26; 
E, = — 2,321 V/ENH ([H-] = 1, [Mg*] = 1); dt = 0,0. 
Équilibres du monohydrure MgH : 
avec Phydroxyde Mg (OH): : 
(9) Mg (OH) + 38 H- = Mg H + 2H,0 +3e-; 
: à : dE 
E, = —0,518 VIENH(H = 1); gp — 00. 
(20) Mg (OH), + 3 H- = Me H + H + 20H-+e-; 
E, = + 0,094 V/ENH ([H-] = 1); 
dE : . 
dpi = + 118 mV/u; 
avec l'ion magnésique Mg'* : 
CD Me +3H-=MeH+2H"+3e: 
E, = — 0,184 V/ENH ([H-] = 1, [Mg*?] — 1); 
dE | 
PH — — 40 mV/u; 
C2 Met +3 H- = MeH + He + e-; 
dE 
= — 0,552 V/E —=1,[Me]=1,; 20,0. 
E 0,552 V/ENH (H-] = 1 [Me] = 1; op = 0,0 


La réaction d’hydrolyse de lion magnésique étant également à 
considérer : 
(14) Mg + 2 H,0 = Me (OH), + 2H; 
log [Mg*?] = 16,95 — 2 pH. 


Sur la figure, nous avons représenté les équations pour les valeurs des 
concentrations en ions magnésiques et hydrures, égales à Punité. Il faut 
noter que la numérotation des équilibres reprend et prolonge celle utilisée 
dans la Note précédente (1), les lignes en traits épais représentant les 
équilbres du dihydrure. Il est nécessaire de faire remarquer que plusieurs 
de ces équilibres sont indépendants du pH et que dans l’ensemble ils sont 
fortement: dépendants de la concentration en ions hydrures alors que 
peu sensibles à celle de lion magnésique. 

Il faut remarquer également que les mesures expérimentales de potentiel 
donnent des valeurs, dépendant fortement de la composition de la 
solution électrolytique, généralement comprise entre — 1,0 et — 2,0 V 
par rapport à Pélectrode normale à hydrogène. Dans ces conditions, on 
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“voit qu’il est d’ores et déjà possible d’éliminer le monohydrure comme 
pouvant avoir une intervention déterminante sur les équilibres, les valeurs 
calculées pour les potentiels d’équilibres des réactions dans lesquelles ce 
composé intervient étant en général très supérieures à — 1,0 V. D'autre 
part, son instabilité thermodynamique absolue établie en considérant la 
disjonction des différents domaines de stabilité possible, rend cette élimi- 
nation encore plus raisonnable. 








Par contre, une intervention des équilibres faisant intervenir l’hydro- 
gène moléculaire H; est à prévoir en milieu acide actif lorsque le déga- 
gement d'hydrogène gazeux dû à la corrosion du métal est important. 
On constate d’ailleurs expérimentalement des valeurs de potentiel plus 
négatives dès qu'il y a apparition du dégagement d'hydrogène sur 
électrode. 

Les mesures expérimentales du potentiel d'équilibre de l’électrode de 
magnésium au contact de solution électrolytique de nature et compo- 
sition variées pourront permettre de déterminer lesquels des équilibres 
thermodynamiquement possibles se produisent vraisemblablement à l’élec- 
trode et imposent le potentiel d’équilibre de celle-ci. Des mesures en 
présence d'hydrogène devraient en particulier permettre de déterminer 
l'importance de l'intervention des équilibres mettant en jeu lhydrogène 
moléculaire. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 
() G. G. PERRAULT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1711. 


Laboratoire d'Électrolyse, 
CNRS. 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation d’un oligomère «vivant» 
de l’x-méthylstyrène en présence de baryum. Note (*) de Mme Expra 
Cumisrmanxn-Lauanne, MM. Ricuanp Nurrer ct Berxarp François, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Par réaction de la-méthylstyrène sur du baryum finement divisé, en suspen- 
sion dans le THF, nous avons obtenu un oligomère « vivant » soluble. Ce dérivé 
présente un pic d'absorption dont le maximum est situé à 343 nm. Il constitue 
un excellent amorceur de la polymérisation anionique. 


Nous avons précédemment décrit une technique de préparation de 
dérivés organométalliques à partir de poudres finement divisées dans des 
conditions de haute pureté (‘). Cette méthode nous a notamment permis 
d'améliorer le rendement de la préparation du dimère dicarbanionique 
formé par le diphényl-1.1 éthylène, en présence de baryum, dans le tétra- 
hydrofuranne (THF). Ce dérivé amorce la polymérisation des diènes et 
de nombreux monomères vinyliques, toutefois les vitesses d’amorçage 
restent faibles. Dans le but d’obtenir un meilleur promoteur de polymé- 
risation anionique associé à un cation baryum, nous avons fait réagir de 
lPa-méthylstyrène sur du baryum dans le THEF. On sait que dans le cas 
des métaux alcalins on obtient rapidement un oligomère dicarbanionique 
qui, selon les conditions expérimentales, est un tétramère ou un dimère (?). 
Ce dérivé est un excellent amorceur de polymérisation. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Pour obtenir le métal sous forme de 
poudre fine, nous utilisons l’apparcillage que nous avons décrit dans le 
précédent article. Toutefois nous recucillons la poudre à l’état sec dans 
un appareil en verre comportant un filtre en verre fritté et équipé de 
sorties munies de joints fragiles. Cet ensemble peut être soigneusement 
purifié par chauffage des parois, sous le vide d’une pompe à diffusion. 
L’argon qui est utilisé pour entraîner les vapeurs métalliques est recyclé 
grâce à une pompe à membrane (fig. 1). Une fois la quantité de métal 
nécessaire déposée sur le filtre, l'appareil est mis sous vide poussé, et 
l’ampoule qui contient le métal est scellée. 

L’x-méthylstyrène est séché sur hydrure de calcium, filtré, puis prépo- 
lymérisé sur sodium dans un appareil scellé jusqu’à l’obtention d’une 
couleur rouge intense. Il est alors distillé dans des ampoules munies de 
joints fragiles qui sont scellées. Nous avons remarqué, au cours d’un 
travail précédent, que la mise en contact du THE avec la poudre de 
baryum finement divisée provoque unc réaction violente qui entraîne l’oxy- 
dation partielle du métal. Nous avons donc introduit successivement sur 
le métal lz-méthylstyrène puis le THE. La suspension obtenue est alors 
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agitée à température ordinaire. Au bout de quelques minutes, la couleur 
rose du dérivé organométallique devient visible. 

Malgré la grande surface métallique utilisée, la vitesse de formation de 
ce composé est beaucoup plus faible que dans le cas des métaux alcalins. 
À titre d'exemple, si nous mettons en présence 3g de baryum divisé, 
et 100 cm° d’une solution contenant 3.10 mol/l d’x-méthylstyrène dans 
le THF, la concentration en carbanion obtenue au bout de 8 jours est 
de 3.107* mol/l. 

La solution du dérivé cst filtrée, évaporée rapidement sous vide poussé, 
de façon à éliminer l’excès de monomère. Le dérivé rouge est redissous 









points de 
scellement 


Fig. 1. — Shéma de l’appareil servant à préparer le baryum divisé. 


dans le THF ou le cyclohexane; il est très soluble dans le premier de ces 
solvants et peut être concentré sans l’apparition d'aucune précipitation. 
Il n’est donc pas possible de le séparer d'éventuels composés alcalins, 
pouvant exister à l’état de traces dans la solution, en jouant sur les diffé- 
rences de solubilité, comme nous l’avons fait dans le cas du diphényl-1.1 
éthylène. Les risques de la présence de telles impuretés sont faibles, puis- 
que le métal utilisé dans la réaction provient d’un évaporateur qui permet 
d'éliminer par distillation les traces de métaux alcalins plus volatils. 


CARACTÉRISATION DU DÉRIVÉ PAR SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLETTE. — 
Le spectre d'absorption du dérivé dans le THEF à 259C est reproduit sur 
la figure 2. Il présente un maximum à 343 nm et pour des concentrations 
supérieures à 10-* mol/l son intensité n’évolue pas avec le temps de manière 
sensible. 

Nous avons également déterminé le spectre d'absorption de ce dérivé 
en solution dans le cyclohexane, pour connaître l’influence des propriétés 
du solvant. Le maximum d'absorption est situé à 341 nm, valeur voisine 
de celle qui a été déterminée dans le THF. 

Ces longueurs d'onde d’absorption sont très proches de celles des dérivés 
homologues alcalins, qui sont situées à 340 nm, quel que soit le cation. 
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L'étude spectroscopique comparée ne peut donc constituer une preuve de 
la pureté du dérivé organobarique. 

Dans le but de confirmer la nature du cation, nous avons préparé à 
partir de ce composé, un radical-ion dérivé de la benzophénone, dont on 
sait que le maximum d’absorption dépend fortement de la nature du cation. 
La réaction est instantanée et la solution bleue présente un maximum 
d'absorption à 633 nm. Cette valeur est voisine de celle qui a été déter- 


oo. 
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Fig. 2. — Spectre d'absorption de l’oligomère vivant de l’z-méthylstyrène associé à un 
cation baryum en solution dans le THI° (---—) et dans le cyclohexane (----). 


minée par Weissmann (*)}. On peut en outre remarquer que le spectre 
obtenu ne présente pas d’épaulement, à aucune des longueurs d’onde 
d'absorption caractéristique des cations alcalins (sodium : 660 nm; potas- 
sium : 681 nm). 

Les solutions d’oligomère vivant obtenues nous ont servi à amorcer la 
polymérisation du styrène, du butadiène et de lisoprène. Les premiers 
résultats indiquent que l’amorçage est très rapide. Par ailleurs les carba- 
nions ainsi obtenus présentent les mêmes longueurs d'absorption que ceux 
que nous avons préparés grâce au diphényl-1.1 éthylène baryum. En parti- 
culier le spectre enregistré lors de l’amorçage de la polymérisation du 
styrène présente un maximum à 360 nm dans le THF à 250C. Cette valeur 
est nettement différente de celle qui a été déterminée dans le cas des 
métaux alcalins (lithium : 337 nm; sodium : 342 nm; potassium : 343 nm). 

L’oligomère € vivant » de l’x-méthylstyrène associé à un cation baryum 
dont nous décrivons la préparation semble donc être le premier promoteur 
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.de polymérisation très réactif dérivé des métaux alcalino-terreux, et utili- 
sable dans des conditions identiques à celles des polymérisations anioniques 
classiques, amorcées en milieu polaire par des dérivés alcalins. 


(F) Séance du 21 février 1972. 

() L. CHRISTMANN-LAMANDE et B. François, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1881. 

() M. Szwarc, Carbanion, living polymers and electron transfer process, Interscience 
Publishers, 1968. 

6) N. Himora et S. I WEtssMAxN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2538. 


Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 

6, rue Boussingault, 
67-Sirasbourg, 
Bas-Rhin. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (20 mars 1972) Série C — 1149 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation cationique des 
diméthyl-1.1 et diméthyl-2.3 indènes. Note (*) de MM. Azaux-Grorces 
Hensruxx et Envesr Marécuar, présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation cationique des diméthyl-1.1 et diméthyl-2.3 indènes a été 
étudiée à l’aide de la résonance magnétique nucléaire. Des phénomènes d’isoméri- 
sation sont mis en évidence. 


x 


À l’origine, cette étude avait pour but de nous aider à exploiter les 
spectres de résonance magnétique nucléaire de polyindènes préparés par 
amorçage avec des systèmes complexes (*). Le diméthyl-1.1 indène avait 
immédiatement retenu notre attention, d’une part, par la simplicité 
de son spectre RMN, d'autre part, parce que, comme l'indique l’étude 
des modèles moléculaires, les deux groupes méthyles ont toute chance 
d’être stéréosensibles. Enfin, la synthèse de ce monomère, isolé d’abord 
par Bosch (?), a été rendue très aisée par les travaux de Belliard (*). 

Des études préliminaires de polymérisation n’ayant permis d'obtenir 
que des polymères de très faibles masses molaires, nous en avions conclu 
à une gène stérique due au deux CH; en 1. Cependant, l’examen des modèles 
moléculaires nous a amenés à infirmer cette hypothèse et à approfondir 
l'étude de polymérisation. 

1. PoLYMÉRISATON CATIONIQUE DU DIMÉTHYL-1.1 INDÈNE. — Nous 
avons tout d’abord étudié, à l’aide de modèles moléculaires, les possibi- 
lités de croissance d’une chaîne de poly(diméthyl-1.1 indène). Deux cas 
ont été distingués : polymérisation cis : les protons en 2 et 3 basculent du 
même côté du plan de la molécule; polymérisation trans : les deux mêmes 
protons basculent chacun d’un côté du plan de la molécule. Cette étude 
a montré qu'aucun encombrement stérique ne limite la polymérisation 
et que la polymérisation cis doit permettre l’enchaînement d’au moins 
cinq motifs. 

Les principaux résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau Î 
dans lequel [M] et [A] sont respectivement des concentrations en amorceur 


TABLEAU ÎI 
Solvant Amorceurs [A] [M] ÿ (eC) t R% M 





CH:Ck (°)... SnCl, 05 0,4  —65 ou 20 0,2 à 24 0 _ 


VC; TiCL; } 
SCI: \ 
() Résultats identiques avec d’autres solvants; si { = 24 on obtient avec SbCI un 
polymère précipitable par le méthanol (R = 14; M — 800); dans tous les cas, il y a une 
coloration intense et un important dégagement de chaleur, 


@) Avec SnCI, ou BF:, (CH:}:0 : R = 0. Tous les polymères obtenus sont blancs, 
très fluorescents et donnent des solutions colorées. 


TiCL; SbCl;; | o, 


0,2: 


© 


CH:CE (+)... 2 20 2 15: 7202 70 
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et monomère, Ü la température en degrés centigrades, t la durée de poly- 
mérisation en heures. R % est le rendement en polymère précipité par 

méthanol et [1] sa viscosité intrinsèque en 100 ml.g!. 

2. POLYMÉRISATION CATIONIQUE pu piMÉTHYL-2,8 INDÈNE. — Comme 
pour le monomère précédent, une étude préalable des possibilités d’enchat- 
nement des motifs a été faite à l’aide de modèles moléculaires. Dans le 
cas d’une polymérisation cis (les deux CH; basculent du même côté du 
plan de la molécule) 1l est difficile d’enchaîner plus de cinq motifs et le 
polymère est extrêmement tendu; dans le cas d’une polymérisation trans, 
quelle que soit la régularité spaciale de la macromolécule, l’enchaînement 
est possible; il semble cependant que la forme isotactique soit la moins 
tendue. 

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau II. 


TABLEAU II 





Solvant Amorceurs [A] [M] ÿ (oC) t R % M 
TiCl;;  SbCl; | ; 
Or 0,2 1,2 65 24 30 750 + 80 
CH:Cb..... TiCl, | 30 750 -+ 80 (“) 
SbCI; 0,2 1,2 20 24 | 15 780 + 80 
BF, O(CH); | | 0 : 


(“) Plus des oligomères de masse 180 -+ 25. 


3. ÉTupE A L'AIDE DE LA RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DU 
COMPORTEMENT DES DEUX MONOMÈRES PRÉCÉDENTS EN PRÉSENCE D'AMOR- 
cEur. — Nous nous contenterons de dire comment ont évolué ces spectres 
et quelles conclusions on peut tirer de cette évolution. Le solvant est 
toujours CH,CL. Dans tout ce qui suit D:, et D, désignent respectivement 
les diméthyl-2.3 et -1.1 indènes, TiCl, est représenté par A. 

19 D:, (1,5 mole.l ‘) + A (0,15 mole.I"*) à — 409C (conditions de poly- 
mérisation) : On observe une coloration bleue intense dès que le mélange 
est effectué; au bout de 100 mn, le spectre est inchangé; au bout de 24 h, 
90 %, du monomère sont restés intacts. 

20 D, (1,5 mole.l ‘)}+ A (1,5 mole.l‘) à — 400C. Coloration bleue 
intense dès le début. Au bout de 24 h, le spectre RMN est identique à 
celui de 1; le spectre infrarouge présente de très grandes analogies avec 
celui du diméthyl-1.2 indane pur. 

30 D, (1,5 mole.l ‘) + A (1,05 mole.l"') à 200C. Dès le début, colo- 
ration bleue intense. Après 100 mn, le spectre RMN commence à évoluer; 
il se décompose en deux spectres : celui du diméthyl-1.2 indane enregistré 
en présence de TiCl, (identité absolue) et celui du poly-(diméthyl-2.8 
indène). L'intégration du spectre donne 30 % de D., polymérisé. Ceci 
correspond aux résultats expérimentaux de polymérisation. 
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4 D, (1,5 mole.l*) + A (0,15 mole.l 1) à — 400€ dos de poly- 
mérisation). Dès le mélange, coloration rouge intense. Début d’évolution 
du spectre RMN au bout de 100 mn. Au bout de 24h, l’analyse du spectre 
montre que la solution os : Dis (40 %); D: (20 %); poly (D,1) (40 %). 

59 D,, (1,5 mole.l"') + A (1,5 mole.l') à — 400C. Dès le début, 
coloration rouge intense. “où observe les mêmes phénomènes qu’à l’ali- 
néa 49 mais ae atténués. Un dosage approximatif donne, au bout de 24h, 
Di, (> 60 %); D,: (<< 10 %); poly-Dis: (30 S). 

6° D,, (1,5 mole.l"') + À (0,15 mole.l ') à 200C. Dès le début, colo- 
ration rouge intense. Au bout de 10 mn, une évolution a commencé; 
elle correspond à la composition suivante : Di, (90 %); D,: (5 %); poly- 
mère (5 %). Au bout de 24 h, le spectre est totalement one cepen- 
dant, il est à peu près impossible de l’analyser par suite de la superposi- 
tion des pics. On peut seulement conclure que le tout monomère a disparu. 

70 D,, (1,5 mole.l ‘) + A (1,5 mole.l") à 209C. Dès le début, colo- 
ration rouge extrêmement intense. Évolution au bout de 10 mn. En plus 
du polymère (40 %) il est possible de mettre en évidence la formation d’un 
complexe entre le D,, et l’amorceur (10 %). Le reste du monomère est 
inchangé. Ces chiffres sont valables au bout de 24 h. 


Sans pouvoir donner d'interprétation de ces phénomènes, nous pouvons 
conclure de cette étude qu’en présence de TiCl., le diméthyl-2.3 indène 
évolue partiellement en diméthyl-2.3 indane et le diméthyl-1.1 en dymé- 
thyl-2.3 indène. En plus, une partie des monomères de départ est poly- 
mérisée. 


(*) Séance du 21 février 1972, 

(:) A. HerLBroNN et E. MarÉCHaL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
€) A. Boscr et R. K. Braun, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 1718. 

() P. BeLrrrarD, Thèse, Rouen, 1971. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Aspect de la dégradation de films 
de caoutchouc chloré par la lumière ultraviolette solaire, en présence 
d'oxygène atmosphérique. Note (*) de MM. Hexr: Varor et Ccauve Mont, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La dégradation photochimique du caoutchouc chloré se manifeste, d’une part, 
par une diminution de la masse moléculaire moyenne en nombre d'autant plus 
importante que celle-ci est initialement plus faible, d'autre part par la formation 
de produits colorés de faible masse moléculaire. Aucune fonction oxygénée n’est 
décelable sur la macromolécule dans l’état actuel des expériences. Il semble que 
la dégradation se produise à partir des extrémités des chaînes du polymère. 


Le caoutchouc chloré, résultant de l’addition et de la substitution de 
chlore sur du caoutchouc naturel dissous dans le tétrachlorure de carbone 
peut être considéré, d’après les travaux de nombreux chercheurs, notam- 
ment ceux de Blomfeld (*) et de Farmer (*), comme un copolymère composé 
de deux types de motifs, l’un linéaire (1), l’autre résultant d’une cycli- 
sation mettant en jeu la réactivité #-méthylénique au cours de la réaction 
de substitution (IT). 





ST Cl Cl — 
CH: 5 CH -CH—CEN 
—CH—CH—C—CH— | au SHC 
C1 CI Ci CI . 
=. Li cl CH, CH 
L Cl CI Hi 
@ (I) 


Les principaux résultats de notre étude, rapportés ci-après, concernent 
le comportement physicochimique (évolution de la masse moléculaire 
moyenne en nombre, rendement quantique moyen apparent des réactions 
de scission, évolution de la répartition des masses moléculaires) et chimique 
du caoutchouc chloré lorsqu'il est exposé, en présence d’oxygène atmo- 
sphérique, aux radiations ultraviolettes issues d’une lampe à vapeur de 
mercure moyenne pression («Philips type 93-110 E-Hg 0,9 A). La lumière 
émise est filtrée de manière à éliminer les radiations de longueurs d’onde 
inférieures à 290 nm qui sont absentes dans le spectre de la lumière solaire 
telle qu’elle parvient au niveau du sol dans des conditions atmosphériques 
normales (filtre « MTO Specivex» J 310 a). L’échantillon, sous forme de film, 
est placé à 13 cm de l’axe de la lampe. 

Dans de telles conditions, les radiations actives sur les réactions de 
dégradation sont : 302, 366, 405 et 435 nm. 
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L'énergie absorbée par le film pour ces longueurs d’onde a été mesurée. 
Il est possible de déterminer par actinométrie au ferrioxalate de potassium 
[méthode de Parker (*), (*)] le flux de photons émis par la radiation 366 nm. 
De cette donnée il est facile de remonter au flux total des raies considérées 
par le jeu de leurs intensités relatives. 

La transmission du film pour ces diverses longueurs d’onde permet 
d'évaluer la quantité totale d’énergie absorbée. 





Deux échantillons de caoutchouc chloré de même origine industrielle, 
soigneusement purifiés par dissolutions répétées dans le benzène, suivies 
de reprécipitations dans le méthanol, ont été étudiés. Ils diffèrent par leur 
masse moléculaire moyenne en nombre (osmométrie dans le toluène) : 


Type À : May 125 000, 
» B: M, 200 000. 


Les évolutions de la masse moléculaire moyenne en nombre des échan- 
tillons du polymère irradié et d’un rendement quantique moyen apparent 
des réactions de scission ont été suivies. 

Ce dernier est représenté par l'expression 


(Mid GE Mi) Er, 


dans laquelle : M,4,, masse moléculaire moyenne en nombre après irra- 
diation ; Ms masse moléculaire moyenne en nombre avant irradiation; 
Ë, nombre de photons-grammes absorbés. 

Lorsque la quantité d'énergie lumineuse globale absorbée croît, la masse 
moléculaire moyenne en nombre décroit, d’une manière assez rapide au 
début, puis se stabilise à une valeur sensiblement moitié de sa valeur 
iniliale. La figure À lustre eette évolution pour chacun des deux types 
de caoutchouc chloré étudiés. 

Aucune fraction insoluble n'apparait. La macromolécule n'est donc le 
siège que de réactions de scission. 

CR, 1972, 1° Semestre. (T. 274, N° 42.) Série C — 74 
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Le rendement quantique moyen apparent de ce phénomène de photo- 
lyse pour le polymère de type B (M, = 200 000) diminue de moitié dans 
un premier temps pour rester pratiquement constant par la suite (fig. 2). 

Pour le polymère de type À, de plus faible masse moléculaire moyenne 
(M, = 125 000), le rendement quantique, plus élevé, évolue d’une manière 
analogue, toutes choses égales par ailleurs. Ainsi le caoutchouc chloré 
est d'autant plus sensible à la photodégradation que sa masse moléculaire 
moyenne en nombre est plus faible. 

L'étude de l’évolution de la répartition des masses moléculaires a été 
réalisée point par point, par filtration sur une colonne de Celite ({ = 1m; 
d = 3cm; surface spécifique : 15 m*/g; granulométrie : 60-120 1m), 
la masse moléculaire moyenne de chaque fraction étant mesurée par 


osmométrie à 370 dans le toluène. Cette répartition, qui évolue progres- 


sivement vers les faibles masses, reste très serrée autour de la masse 


moléculaire moyenne en nombre, en se déplaçant d’une manière quasi 


homothétique. 

Au cours de lirradiation par la lumière du proche ultraviolet, le caout- 
chouc chloré est l’objet de transformations chimiques. La spectro- 
photométrie infrarouge des films par transmission montre l’apparition 
de doubles liaisons, en particulier conjuguées (1650 cm ‘) ainsi qu’allé- 
niques (1050 et 1970 cm ‘). Il se forme aussi des peroxydes (1820 cm ?) 
et des acides aliphatiques 2-halogénés (1730 cm ‘). 

Lorsque le film, après exposition, est dissous dans du tétrachlorure de 
carbone et que cette solution est reprécipitée dans du méthanol, on obtient 
une fraction macromoléculaire dont le spectre d'absorption infrarouge est 
pratiquement identique à celui du polymère de départ. La composition 
élémentaire a peu varié : 


C%  H%  C% 
Polymère de départ............. 33,22 3,45 63,72 
» irradié purifié......... 32,05: 3,35 64,48 


ce qui peut être traduit en nombre relatif d’'atomes de chacun des éléments 
présentés par : 


€ 11 CI 
Polymère de départ............. 268 350 179 
» irradié purifié......... 267 340 181 


à la précision de l’analyse élémentaire près, la composition des chaînes 
inacromoléculaires est pratiquement la même, à l'exception peut-être 
de l’apparition d’une légère insaturation et d’une éventuelle addition 
sur ces doubles liaisons d’atomes de chlore et d'hydrogène provenant de 
la déshydrochloruration. 
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Des produits de faible masse moléculaire, fortement colorés, peuvent 
être isolés, en très faible quantité, de la phase méthanolique. Ces corps 
sont seuls responsables de la coloration brune du polymère. L’étude 
spectrophotométrique Au de leur mélange révèle, outre la présence 
de fonctions chlorées, celle de fonctions carbonyliques ou carpocyhques 
vraisemblablement conjuguées à des doubles liaisons. 

À partir de ces observations, il est possible de proposer un processus 
général de dégradation photochimique du caoutchouc chloré par la lumière 
ultraviolette solaire : 

19 déshydrochloruration avec formation de doubles liaisons isolées, 
conjuguées, ou éventuellement alléniques ; 

29 peroxydation, par l'oxygène de l’air, au voisinage de ces doubles 
Liaisons ; 


3° coupure à la hauteur des fonctions peroxydiques. 


Le fait qu'aucune fonction oxygénée décelable ne soit fixée sur la 
fraction macromoléculaire du film irradié fait penser que la dégradation 
se produit principalement à partir des extrémités des chaînes du poly- 
mère. Ceci expliquerait que les courbes de répartition des masses 
moléculaires se déplacent progressivement, d’une manière quasi homo- 
thétique vers les faibles masses. 

Cette hypothèse se trouve corroborée par le fait que plus la masse 
moléculaire moyenne en nombre initiale est faible, entraînant un nombre 
plus élevé de « bouts » de chaînes, plus le polymère est sensible à la 
photodégradation. 

Cependant, la masse moléculaire moyenne en nombre, après avoir décru 
rapidement, se stabilise. Il faut voir là l’effet des produits de dégradation, 
se comportant comme des agents protecteurs en faisant écran aux 
radiations. 


(+) Séance du 28 février 1972. 

() G. EF, BLroomrtEzp, /. Chem. Soe., 1943, p. 289; Rubber Chem. and Techn., 17, 
1944, p. 759. 

EE) EE. IL l'anmen, in Advances in Colloid Science, New York, 1946, p. 304. 

€) C. À. Parker, Proc. Roy. Soc., À, 220, 1953, p. 104. 
€) €. G. Harenar et C. À. Parker, 1bid., À, 235, 1956, p. 518. 


Laboraloire 
de Chimie macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 
2-8, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Jntensité de la bande d’absorption vs 
dans quelques spirophosphorannes. Note (*) de Mme Raymoxne Mars 
et M. Ramon Burcapa, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les intensités de cette bande dans les spirophosphorannes sont élevées (0,5 à 
1,5.107 mol-"' .cm) et les largeurs à mi-hauteur faibles. Ceci indique un caractère sp 
marqué des atomes d’azote et peut s’interpréter en termes de conjugaison avec le 
phosphore, Le phénomène est intensifié quand le phosphore est lié par ailleurs avec 
un cycle oxygéné aromatique. 


Nous avons étudié précédemment la variation dans les solvants de la 
fréquence vs de quelques ‘spirophosphorannes et l’anharmonicité 
2 Au = 2 voi — Vos, dans CCIl,, de ce vibrateur ('); nous avons ensuite 
comparé l’abaissement de fréquence vis — Ysmame et l’anharmonicité Av, 
à la constante de couplage J, , et à la fréquence », à (*). 

L'ensemble des résultats obtenus était cohérent et en faveur d’un état 
d’hybridation de l’atome d’azote voisin de sp*, ce qui laisse au doublet 
libre (et pratiquement p) des atomes d’azote la possibilité d'utiliser les 
orbitales d vacantes de l’atome de phosphore central. 

Il semblait intéressant de compléter ces mesures par celles de l’inten- 
sité À, et de la largeur à mi-hauteur Av, de la bande d’absorption v\u 
de quelques-uns de ces composés. Nous avons effectué ces mesures pour 
10 composés en solution dans le tétrachlorure de carbone anhydre. La faible 
solubilité de la plupart de ces composés conduit à utiliser des cuves longues 
(4 à 7cm), et des concentrations de l’ordre de 107* mole/l; pour les 
composés (II), (V) et (X) suffisamment solubles, nous avons fait des mesures 
à l’aide de cuves longues, d’une part, et de cuves minces (0,02 à 0,2 et de 
concentrations de l’ordre de 10 ‘ à 10 * em.mole/l), d’autre part. Les résul- 
tats obtenus sont comparables. 

Avec un spectrographe « Perkin-Elmer » (modèle 125) à double faisceau 
et fente programmée, le gain et la constante de temps étaient réglés de 
manière à suivre convenablement le profil de la courbe d’absorption 
(vitesse d’enregistrement lente et grand étalement du spectre). La largeur 
spectrale de la fente (1 em ' dans le domaine utilisé) et la symétrie des 
bandes étudiées permettent de calculer directement l’intensité intégrée 
à partir des caractéristiques de la bande à l’aide de la relation 

Lr TI 
À — a 3 Log( re) Av; 
(ce, concentration en moles/l; {, longueur de la cuve en em; 4, en em ?; 
À est exprimée en 10° mole ‘.cm). 

Les résultats sont consignés dans le tableau qui permet la comparaison 
d’un certain nombre de grandeurs caractéristiques du groupement 
H—P—N—H dans ces composés. 
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TABLEAU 
Composés €) 
H 
ON A0 
@ | 2 < 0,48: 
——0 SNNE— (4 mesures) 
; u . /CHs 
\ | 0— 
(Ii) | A 0,575 
m0 NH— (12 mesures) 
CHEN # CH 
GE PNA 
(LIT) CH. è LPS 0,58 
ee °NH— (11 mesures) 
CH: 
0. | 0 g 
(IV) | P cl 1,10 
O NH— (6 mesures) 
H 
rene | FR ee 
mo Oo. ee O ee 
ee 50 NH EE (7 mesures) 
l 
ON l.70— 
(VD | DK 0,98 
— NH NH— (6 mesures) 
CH, . il ; - CH 
(VII) | > ‘ 1,025 
NH” NH— (6 mesures) 
O0, 1 0—- 
(VIII) | E o 1,105 
— NH °NH— 
ce” NC (6 mesures) 
GHN Fe Ses 
(IX) Le AS | 1,310 
NH’ NH (6 mesures) 
H 
LT Oo: | Ô=—= TRS 
pole Aer LON..288 
LOUE NH N ER Fe. (6 mesures) 


(4) Asa (107 mole-t.em); () Aus (em-1); () 2Avez (0) 


Le tableau appelle les remarques suivantes : 
19 L’intensité A4, (NH), dans less pirophosphorannes, a une valeur 
élevée. Ceci confirme ce que montrait déjà, pour ces composés, l’étude de 
la fréquence v,1 (NH) voisine de 3500 cm ! et sa variation dans les 


Série OC — 1157 


() €) @ © 
16,5 140 226 780 | 2 380 
16 140 225 785 {24 
14,5 140 225 dos 
12,5 137 324 es nu 
16 135 350 880 {2 450 
17 142 164 782 {2360 
16 142 158 va {590 
17 141 159 784 {2 370 
18,75 142 174 785 {2 20 
15 136 333 820 PA 


vec — Ypyridines () Jens (/) vpn. 
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solvants (‘), à savoir un retour important du Aube di ‘azote sur les 
orbitales d du phosphore. 

20 la largeur de la bande à mi-hauteur Av,, est faible, ce qui est égale- 
ment caractéristique d’un groupement NH à proton acide (4v,, — 45 
pour la diéthylamine, 14 pour le pyrrole). 

30 L’intensité observée pour les composés possédant deux groupe- 
ments NH est approximativement le double de celle observée pour les 
composés isologues à un seul groupement NH. Dans le cas des composés 
de type (0%) (OR) P(S)—NHR et (OR’) P{S)(NHR}:, Nyquist (‘) 
a observé un rapport de l’ordre de 1,25 au lieu de 2 et en a déduit un affai- 
blissement de l’acidité du proton (N) H quand deux groupements NH 
sont fixés à l’atome de phosphore. Dans le cas des spirophosphorannes ce 
phénomène doit être peu important. [l se manifeste légèrement sur les 
valeurs de 2 Av, (141-142 au lieu de 140), mais n’est plus appréciable 
sur les mesures, moins précises, des intensités intégrées. 

40 Les composés (IV), (V), (X) sont particulièrement intéressants. 
L'augmentation importante de l'intensité observée en passant de (I) 
à (IV), puis à (V) [et de (IT) à (X)] est vraisemblablement due au fait que 
les doublets des atomes d'oxygène voisins du phosphore utilisent moins 
bien les orbitales d de celui-ci quand ils sont déjà conjugués avec un noyau 
benzénique, ce qui permet un meilleur retour du doublet des atomes 
d'azote sur ces orbitales d. La précision sur A est de l’ordre de 10 %,. 

59 Le tableau montre une très bonne cohérence entre les six gran- 
deurs 2 Avis, Vécr — Vpyriaines Vin Aout, Jp.n €t Vpn qui caractérisent le 
comportement électronique du motif H—P—N—H. L'augmentation de 
Ju et vw consécutive à un changement de l’état d’'hybridation de 
l’atome de phosphore a pour effet d'augmenter le caractère s de la liaison 
par laquelle les atomes P et H sont liés. Parallèlement cet accroissement se 
retrouve avec les quantités Aou, Ve, — ya al0rS que diminuent les gran- 
deurs 24»,. et A», qui caractérisent les unes et les autres, une acidité plus 
grande du proton N (H) (c’est-à-dire un retour plus important du doublet 
de l’azote sur les orbitales d du phosphore). 


(#) Séance du 6 mars 1972. 

( o R. Marais, R. Buraapa et M. SANcHEz, Spectrochim. Acla, 25 À, 1969, p. 1201. 

. MATHIS, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1229. 

. À. Nvyquisr, Spectrochim. Acla, 19, 1963, p. 713. 

. BurGapA, D. BERNARD et C. LAURENGO, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 419. 


Mme R. M. 
Laboratoire de Chimie se IT, 
Université Paul-Sabalier, 

. 118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haule- Garonne; 
R. B. : 

Laboratoire de Synthèse organique, 
Universilé Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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— Caractérisation des deux phases isotypes 
« Mn,SiC » et « FesSiC». Note (*) de MM. Pierre Spixar, JEAx-Pierre 
SÉvareur, Roserr Frucuarr et Me Paurerre HEerpix, présentée par 


M. Jean Woyart. 


Deux phases «€ ferromagnétiques » isotypes ont été caractérisées dans 


les diagrammes 


et € Fe, Si,C 3 


A 


ternaires Mn-Si-C et Fe-Si-C, 


il s’agit de « Mn,Si,C 


De nombreuses publications existent sur le système Fe-Si-C signalant 
Marles ('}, Jack (*)}, Owen et Street (*), Vigneron (‘), 
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FABLEAU 


I 


Indexation du cliché de diffraction de « Mn:SC ». 


5,6:91 
5,5530 
5,1362 


510056 
28965 
2,207 
234511 
2,6158 
da 1824 
2,766 
2,7055 
ee 

»5957 


2,2165 


231476 
2,153C 
2,1507 


2,1264 
2,1195 
21147 


2,1698 


211066 


2,0969 
20814 
2,0815 
20579 
8,60:41 
2,037 


5,616 
5, 1505 
5,134 
4,708 
3, 2448 
5,0222 
3,001 
2,069 
2,0667 
28511 
2,458 
291822 
2,17638 
237053 
2,660 
2,5958 
2,5672 
2,4962 
249377 
24512 
2,4192 
2, 5785 
23665 
2,2925 
2,21757 
2,2572 
2,2164 
2,2015 
2,1476 
251554 
2,1309 
2,1271 
2, 1256 
2,1254 
2,1202 
2,1194 
2,1152 
2,1116 
2,1115 
3,1101 
2, 1669 
2,1068 
2,1047 
290975 
2,0848 
2,0818 
2,0579 
2,044 
20584 
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1E4LT 
1,6412 


1,8258 
1,820 


1,8155 


1,6014 
1,772C 
1,7677 
1,7528 
1,7506 
1,7161 
1,7359 
3,7287 
1,7154 
1,7115 

126957 
1,6866 
126515 
1,6452 


1,61 

1,5765 
1,5652 
1:55€4 


_2,0207 


2,0189 
2,0120 
2,06350 
1,9919 
1,5856 
1,9759 
1,955 
1,9354 
1,914 
1,2067 
Este 

10e 
1,2005 
10675 
1,865 
1,8606 
1,8599 
18595 
1,844 
1,6447 
1,8412 
1,8415 
1,8240 
1,004 
1,8137 
1,815 
1,8016 
1,7720 
1,7678 
1,7528 
1,750S 


47458 


17564 
1, 7208 


Ÿ; 16158 
16150 
1,6125 
1,5762 
15635 
1,5651 
1,5587 
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mais leur instabilité thermique avait rendu impossible jusqu’à ce jour 
leur identification. L’étude du diagramme Mn-Si-C (°) a permis de mettre 
en évidence entre autre, un composé admettant en première approximation 
la formule Mn,Si.C. Cette phase, stable, bien cristallisée, présente des 
écarts de composition et accepte une large substitution du manganèse 
par le fer. Nous nous sommes attachés à la caractériser avec précision 
tant au point de vue chimique que cristallographique. 


182K 
500! 
400|. 
# 


200 








00 00 060 0 x 
2 1 (a) 1 (b) 


Fig. 1 a — Courbes de Howells, Philips et Rogers, 
Fig. 1 b — Courbes de Ramachandran. 


Fig. 2. — Variation du point de Curie de « (Mn, Fex)sSi:C ». 


Les préparations ont été effectuées à 9500C par diffusion thermique 
dans l’état solide en ampoule de silice vide d’air, à partir du mélange 
d'éléments de haute pureté pris à l’état pulvérulent. L'analyse à la balance 
thermomagnétique et la diffraction X ont permis de situer approxima- 
tivement la formule «4 Mn,Si,C ». Il est certainement vain de vouloir 
donner une formule définie dans ce type de phase où il existe des écarts 
de composition liés à des occupations partielles et variables de certains 
sites par des atomes de manganèse et de silicium (°). 

La densité de la phase correspondant à la composition € Mn,Si:C » 
est 6,71. 

L'étude d'un monocristal sur chambre de Weissenberg a permis de 
restituer le réseau réciproque et de déterminer une maille élémentaire 
triclinique. A l’aide de ces caractéristiques, un préréglage a été effectué 
sur diffractomètre automatique avec la radiation K; du molybdène. 
Les paramètres obtenus à partir des données ainsi recueillies, ont été 
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FABLEAU I 


Indexation du cliché de diffraction de « FesSiC ». 
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11 2,960 5 1,927 
2 ri 1 2,853 122 1,892 
302 2,521 . Fe 1,878 
To4 2,315 551 1,641 
014 2,216 212 1,839 
115 2,180 024 1,853 
T50 2,055 615 1,823 
120 2,092, 275 1,822 
231 2,078 232 1,822 
104 2,088 330 1,818 
131 2,061 051 1,81 
214 2,000 015 1,739 
250 2,079 35e 1,41 | 1,77 
521 2,079 024 1,754 
2 2,0% 3T2 1,78 1,766 



















2,074 
2,073 
2,073 
2,060 
2,049 
(Fe-5i) 


1,74 
1,70 
1,68 
1,65 
1,625 
1,608 


1,70 
1,700 
1,621 
1,657 
1,624 
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GO ON 1 RE NII D ef VE il ei Li O© — 
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1,980 3 1 1,508 

1,979 721 1,587 | * 

1,978 216 1,531 D 

2 1,975 421 1,505 ef 
4 1,961 Ta :] 1,492 
ë 1,34 345 1,591 
| 1,9:3 152 1,473 
1 3,959 541 1,471 
755 1,471 


aflinés après indexation du eliché de Seeman-Bohlin réalisé avec la radia- 
tion K,; du chrome (tableau T) 


a == 6,4492 - 
a = 84,709 - 


+ 0,0005 À,  b— 6,5187 + 
4 008, 3 = 99,588 -L 00,008, 


0,0007 À, ec -- 9.944 + 0,002 À, 
+ == 119,979 -L 00,008. 


À partir de la mesure des intensités recueillies lors du passage sur 
diffractomètre, nous avons effectué la recherche d’un centre de symétrie 
à l’aide des méthodes statistiques de Howells, Philips et Rogers (*) d’une 
part et de Ramachandran d'autre part (*) (fig. 1). Les résultats concordent 
bien et permettent de conclure à l'absence de centre de symétrie, d’où le 
groupe d'espace P 4. | 

La substitution du manganèse par le fer peut aller très loin puisque 
l'échantillon à 90 % atomique en fer est une phase du type € Mn,Si,C ». 
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La variation du point de Curie en fonction de la teneur en fer (fig. 2) 
présente un minimum vers 430 K pour une substitution voisine de 45 % 
atomique. De part et d’autre, la variation est linéaire ce. qui permet de 
déterminer la température de Curie du composé limite « Fe,Sr,C » : 650 K 
(D de « Mn,Si,C » © 230 K). 

À partir de la profonde analogie existant entre le cliché de poudre de 
la solution solide € (Mniss, Fes 5) Si C » et le diagramme signalé par 
Vigneron en 1970, nous avons indexé le diagramme de « Fe,Si,C »-et 
obtenu après affinement sur ordinateur CIT les paramètres suivants 


(tableau IT) : 


a 6,347 40,001 À,  b— 6,414 40,008 À  e — 9,72 -4 0,01 À, 
a — 84,05 -E 00,04, 8 — 99,84 + 09,04, ; — 119,98 + 00,05. 


Ces résultats prouvent sans ambiguïté l'existence d’une solution solide 
totale « (Mn, Fe),Si,C ». Il ne fait donc plus de doute qu’il existe dans le 
système ternaire Fe-Si-C un composé « Fe,Si,C » isomorphe de « Mn,Si,C ». 
Cette phase correspond au « carbure de Marles » dont les caractéristiques 
chimiques et cristallographiques étaient restées indéterminées jusqu’à 
ce jour. 


(*) Séance du 28 février 1972. 
() MarLes, J. Iron Steel Inst, 158, 1948, p. 433. 
() Jack, J. Iron Sleel Inst, 163, 1949, p. 383. 
@) OWwEN et STREET, J. Iron Steel Inst., 172, 1952, p. 15. 
(:) B. ViGxERON, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1941. 
6) P. Sénareur, P. SriNar et R. FruüucHarT, Colloque int. du C. N.R.S., Orsay, 1965, 
p. 127. 
(5) C. B. SHoEMAKkER et D. P. SHOEMAKER, Acla Cryst., B, 27, 1971, p. 227. 
() Howezzs, Pnizips et RoGEers, Acta Cryst., 3, 1950, p. 210. 
(5) RaAMACHANDRAN, Acla Cryst., 12, 1959, p. 957. | 


P. S. et P. El. : 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C. N.R.S., 
Université de Paris VI, 
Tour 16, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°; 
J.-P. S. et R. F.: 
CE. CM. 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude aux rayons X de certains carbonato- 
zirconates (IV), carbonatothorates (IV) et carbonatocérates (IV) complexes. 
Note (*) de MM. Sravros Vorioris, Jacques Faucnerre et Mme JAcquEuIxE 
Dervix, présentée par M. Jean Wyart. 


Détermination des groupes de symétrie et des paramètres cristallins, affinés 
à partir des diagrammes de poudre, des carbonates complexes suivants : 
CNE}: [Zr (GO: IL0; K:[Zr (OH) (C0:):]1.3 H:0 ; [C(NE):f: [Th (CO:):1.4 H:0 ; 
Na; [Ce (GO:):1.12 F0, préparés sous Forme de monocristaux. 


Après avoir montré [(') à (*)] à l’aide de différentes méthodes physico- 
chimiques que les sels de Z2r°*, Th'* et Ce‘* se dissolvent dans un excès 
de carbonates alcalins pour former des carbonates complexes solubles 
‘du type [Th{C0:);]", [Th (CO:):]",[Th(CO:),]", [Ce(CO:):]",[Ce (CO:);1", 
[Ce (CO:),] et [Zr(CO:),]"—, plusieurs composés solides correspondant 
à ces différents types d’ions, ont été préparés sous forme de sels de 
potassium, sodium, ammonium, guanidine ou cobaltiammine [(*) à (*)]. 

Les diagrammes de poudre ont été indexés à l’aide du programme 
INDIC ('') et les paramètres, aflinés par la méthode des moindres carrés, 
déterminés à l’aide du programme LIPAR ('*) à partir des données de ces 
diagrammes (!*). 

19 Tétracarbonatozirconate (IV) de guanidine :[C (NH:);]; [Zr(CO:),].H, 0. 
— Ce composé déjà connu [(‘), (*)] se présente sous forme de plaquettes 
incolores. L’enregistrement de diagrammes de cristal unique a montré 
la symétrie d’une maille monoclinique. La seule loi d'extinction constatée, 
relative aux réflexions sur la rangée réciproque (0 k 0), pour k = 2n +1, 


caractérise des axes binaires hélicoïdaux parallèles à l’axe b et conduit 
à deux groupes spatiaux possibles P2, et P2,/m. La densité théo- 
rique (1,70), calculée dans l’hypothèse de deux unités formulaires par 
maille, est en bon accord avec la densité expérimentale (1,74), déterminée 
par picnométrie dans le benzène. Les paramètres de la maille élémentaire 
sont consignés dans le tableau ci-après. 


29 Hydroxotricarbonatozirconate (IV) de potassium : 
K: [Zr (OH) (GO:):].3 H,0. 


Ce composé est incolore et se présente sous forme d’aiguilles très fines. 
Préparé par Pruszek (*) sous cette forme, il est aussi mentionné dans la 
littérature (*) sous sa forme dimère K4 [Zr: (0H), (CO;);].6 H: O. 
D’après les clichés de Weissenberg et de précession la maille élémentaire 
est monoclinique. Des extinctions systématiques apparaissent pour 
= 2n+1, pour les réflexions kOZ et pour k—2n+1 pour les 
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réflexions 0 k 0. Elles caractérisent la présence d’axes binaires hélicoïdaux 


de à 
. parallèles à b et de plans miroirs avec glissement suivant & parallèles 
> > 2 ; 
à (a.c). On conclut au groupe spatial P 2,/a. 

La densité expérimentale (2,40) est en bon accord avec la densité théo- 


rique (2,36) calculée dans l'hypothèse de quatre unités formulaires par 
maille. 


TABLEAU 
Nombre 
d'unités 
a (À) b (À) € (À) 3 par maille 





Composé n° 1 : [CG (NIB}:]: [Zr (CO:)]. H:0 
9,07 (+) 15,59 (*) 8,24 (*) 88014" (*) 
8,78 4 0,02 (**) 15,81 + 0,01 (**) 8,27 4: 0,01 (**) 93,0 0,20 (##) | * 
Composé n° 2 : K:[Zr (OH) (CO:):].3 1:00 
17,32 (*) 11,01 (*) 7,12 (*) 109021’ (*)  } 
17,42 -+ 0,02 (**) 11,09 -L 0,01 (**) 7,18 + 0,01 (**) 110,1 -+ 0,20 (**) À 
Composé n° 3 : [CG (NH2h;}e [Th (CO:):].4 FH: O 
16,81 4 0,02 (**) 12,91 + 0,01 (**). 8,13 + 0,01 (**) 108,8 -+ 0,20 (**) 2 
Composé n° 4 : Nas [Ce (CO:):].12 H:0 
13,63 + 0,02 (**) 9,88 -- 0,01 (**) 9,56 4: 0,01 (**) 103,3 + 0,20 (**) 2 


(+) Signalé dans la littérature (5). 
(++) Nos résultats. 


4 


Signalons que : 

a. le tétracarbonatozirconate (IV) K;[Zr (C0:);].6 H:0 présente un 
diagramme de poudre identique à celui de K; [Zr (OI) (CO;);].3 H,0; 
b. au cours de Vlétude du composé analogue de guanidine 
[C (NH): [Zr (OH) (CO:);].H:0, il est apparu sur les clichés des strates 
supérieures, des dédoublements de taches caractéristiques d’une mâcle 
par pseudomériédrie réticulaire affectant un cristal apparemment tricli- 
nique. La présence très probable de liaisons hydrogène dans le cas du sel 
de guanidine peut expliquer une structure moins symétrique que celle 

du sel correspondant de potassium. Cette étude est en cours. 

Remarquons que la présence d’une seule molécule d’eau de constitution 
dans le sel de guanidine constitue un argument en faveur de la nature 
dimère de ce composé, car, dans l'hypothèse d’une formule monomère, 
cette unique molécule d’eau serait incompatible avec Phexacoordinence 
du zirconium (IV). 

3° Pentacarbonatothorate (IV) de guanidine : [C(NH:):1,[Th(C0;);].4H,0. 
— $i la préparation de ce composé [(*), (*)] et celle du suivant [(°), (")] 
sont signalées dans la littérature, leur étude par diffraction X n’est pas 
mentionnée. Ce carbonate se présente sous forme de prismes incolores 
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bien formés. Les enregistrements sur un cristal unique indiquent une 
symétrie monoclinique. Les lois d'extinction systématique portant sur 
les réflexions 4 01 pour k = 2 n + 1 et 0OkO pour k = 2 n + À caracté- 
risent le groupe spatial P 2,/a. La densité calculée pour deux groupe- 
ments formulaires par maille (1,91) est en bon accord avec la densité 
mesurée (1,94). 

Signalons que les composés suivants, préparés par Pruszek (*) présentent 
des diagrammes de poudre respectivement deux à deux identiques : 


[CG (NHB:}s [Th (CO:):].6 H:0 et [C (NH:):}: [Th (CO:):].4 H20, 
Na [Th (COs):] .12H:0 et Na; [Th (CO:):] .7 H:0. 


Par contre, les diagrammes des pentacarbonates complexes de sodium 
et de guanidine sont différents, ce qui confirme notre remarque du para- 
graphe 2 b. 

49 Pentacarbonatocérale (IV) de sodium : Na; [Ce (CO;);1.12 H,0. — 
Ces cristaux sont jaunes en forme de petits prismes. Les diagrammes de 
cristal unique conduisent à une symétrie monoclinique. Aucune extinction 
n'apparaissant sur les diagrammes, trois groupes spatiaux sont possibles : 
P2, P met P 2/m. La densité calculée (2,10) pour deux unités formulaires 


op 


par maille est voisine de la densité expérimentale (2,13). 


L'étude structurale de ces différents composés est actuellement en cours. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() J. FaucnenRE et J. DErviN, Comples rendus, 255, 1962, p. 2224 et 2769; 268, 
série C, 1969, p. 2088. 

€) J DErvin et J. FAUCHERRE, Ann. Univ. ARERS, 3, 1965, p. 1. 

(5) J. DERVIN, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 460. 

() IH. PrusSzEK, Thèse de 3° cycle, Reims, 1971, 

6) YE. Gorsunova, V. G. KuznEersov et E. S. KovarEva, Russ. J. inorg. chem., 
13, (1), 1968, p. 51; ZA. Sirukt. khim., 9, (5), 1968, p. 918. 

() EE CHERNYAEv et A. K. Mozopkix, Russ. J. inorg. chem., 6, (3), 1961, p. 298. 
(5) V. A. GoLovxYaA et L. A. PosPeLovA, Russ. J. inorg. chem., 5, (5), 1960, p. 498. 
L. À, PosPELovAa et L. M. Zarrsev, Russ. J. inorg. chem., 14, (3), 1969, p. 442. 
KaorÛt UExo et Micro Hosni, J. inorg. nucl. chem., 32, 1970, p. 3817. 

J. DEnviN, Résultats non publiés. 


€) 
©) 
) 


F, MADAULE, Paris, 1970. 
Les mesures de diffraction X ont été effectuées au laboratoire de cristallographie 
et au laboraloire de chimie systématique de l'Université de Paris VL 


S. V. et J. F, : Laboratoire 
de Chimie minérale, 
Université Paris VII, 

2, place Jussieu, 
75-Paris, 5°; 

J, D). : Laboratoire 
de Chünie minérale LE, 
l'aculté des Scienees, 
D1-Reims, 
Marne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés de cristaux de ZnSiAs.. 
Note (*) de Mlle Jacoueuixe Gazzax, MM. dJrax-Marie Huxour, Gérann 
Forcnaz et Arrrep Descuanvres, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le transport à l’iode et au tétrachlorure de silicium a été utilisé pour préparer 
des cristaux de ZnSiAs:. Les cristaux croissant en zone chaude sont les plus 
développés. Préparés dans ces conditions, les cristaux sont de type p et présentent 
une large raie de cathodoluminescence centrée sur la valeur 1,5 eV. 


Les composés IT, IV et V, dérivent de la structure des composés ITT 
et V par substitution et éventuellement mise en ordre des cations. Cette 
mise en ordre, lorsqu'elle existe, entraîne en général une déformation 
quadratique de la structure blende en une structure de type chalcopyrite 
provoquant ainsi des modifications des propriétés semi-conductrices. 
Les composés dont la bande d'énergie interdite est la plus élevée peuvent 
présenter des propriétés intéressantes dans le domaine de l’électrolumi- 
nescence ou manifester des phénomènes nouveaux d’instabilité. Enfin, 
la structure quadratique et les susceptibilités du deuxième ordre observées 
ou prévues permettent d'envisager des applications en optique non linéaire 
et expliquent également le développement actuel des recherches sur ces 
composés [('), (*), (°)]. 

Le composé étudié ici, ZnSiAs:, a été choisi parec qu'il présente une 
valeur suffisante de la bande d’énergie interdite pour une température 
de synthèse pas trop élevée. La cristallogenèse des composés de ce type 
est en général très délicate. Les différentes méthodes qui ont été essayées (*) : 
transport en phase vapeur, fusion, croissance en solution, donnent le plus 
souvent des cristaux assez petits; aucune ne s'impose vrannent pour 
préparer de gros cristaux. Dans le cas de ZnSiAs, le ‘transport en phase 
vapeur par des halogénures est efficace et peut conduire à des cristaux 
utilisables pour des mesures physiques. 

Quand l’iode est Pagent de transport, employé avec une concentration 
de 3 à 5 mg/em’ et une zone chaude de 11200, la cristallisation de ZnSiAs: 
se produit entre 1040 et 10700C. Avec cette température de zone chaude, 
la concentration en iode utilisée est nettement plus faible que dans les 
expériences de Springthorpe et Pamplin (*). En effet, dans ces conditions 
de température, la réaction de dépôt 

Sil, + Znl + 1/2 As, — ZnSiAs: + 3 I 


n'a pas lieu. Avec des concentrations en iode analogues à celles utilisées 
par Pamplin, on obtient toujours la combinaison SiAs. Conrme il est 
fréquent dans les préparations par transport en phase vapeur, la nueléation 
en zone froide est très facile, ce qui limite la dimension des cristaux. Ceux-ci 
se présentent presque loujours sous forme d’aiguilles de quelques milli- 
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mètres de long et de 0,3 à 0,5 mm de diamètre. L’axe d’allongement est la 
direction < 111 > dans laquelle apparaît très souvent un capillaire. De 
plus, des expériences systématiques utilisant comme produits de départ 
soit les éléments, soit le composé déjà préparé montrent que le transport 
ne se produit pas tant que la synthèse de ZnSiAs, par réaction de la vapeur 
de zinc et d’arsenic sur le silicium situé en zone chaude n’est pas complète. 
Cette observation peut être interprétée par le modèle théorique de R. F. 
Lever et F. P. Jona (*). Ce modèle montre qu’effectivement le transport 
du silicium est empêché par la pression de vapeur du zine et de lParsenic 
jouant le rôle de gaz inerte. A la fin de cette période de synthèse, on observe 
le développement de cristaux sur le lingot de la zone chaude. Le transport 
par l’iode s'établit ensuite; il est assez lent : quelques dizaines de milli- 
grammes par jour. Le silicium est transporté par l’iodure de zinc par des 
réactions du type 
Si+2Znk <= Silk + 27Znl 
et 
Si+ Zn <: Silk + 7n. 


L'utilisation de SiCI, conduit à un transport plus rapide et donne de 
plus gros eristaux. En présence de vapeur de zinc, SIC est réduit. Il 
se forme du chlorure de zinc qui est en lait l'agent de transport, agent 
que Buehler et Wernick (*) utilisent directement sous cette orme. Les 
conditions expérimentales sont les suivantes : SiCl; est introduit dans 
des capillaires en quartz qui explosent sous la pression au cours du chauffage, 
libérant ainsi l'agent de transport dont la concentration est comprise 
entre 3 et 4 mg/em; la température de la zone chaude étant de 11000C. La 
zone de dépôt est très étendue : 1080-9800C. Comme dans le cas de liode, 
le transport ne commence qu'après synthèse de ZnSiAs: en zone chaude, 
les produits de départ étant les éléments pris en proportions stæchiomé- 
triques. La réaction de transport est précédée d’une période de dévelop- 
pement des cristaux en zone chaude au cours de laquelle d'assez gros cris- 
taux de Tlorme régulière croissent sur la source. Cette observation est ana- 
logue à celle de Buehler et Werniek {*) dans le cas de ZnSiP,. Cette crois- 
sance isotherme est sans doute provoquée par la différence d’enthalpie 
bre molaire partielle du silicium dans le composé ZnSiAs: et celle du 
silicium qui est encore sous forme élémentaire et non par la différence 
de stabilité thermodynamique entre des cristaux de ZnSiAs: de tailles 
différentes, différence qui est beaucoup plus faible. 

La présence d’un agent qui transporte le silicium sous forme gazeuse 
est nécessaire : en effet, ce phénomène de croissance cristalline ne se mani- 
feste pas dans les expériences de fusion stœchiométrique. 

Les cristaux obtenus présentent différentes morphologies : aiguilles, 
cristaux de forme régulière et de très rares plaquettes. Il n’a pas été possible 
de relier ces variations de morphologie aux conditions de transport, l'étude 
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de ce phénomène est en cours ainsi que le processus régissant le déplace- 
cement de la phase vapeur. 

Les propriétés physiques suivantes ont été étudiées à partir des cristaux 
développés en zone chaude : résistivité, effet Hall, cathodoluminescence. 
Les contacts ohmiques ont été réalisés à l’indium. Comme tous les cristaux 
de ZnSiAs: obtenus jusqu’à présent, nos échantillons sont de type p. 
La densité de porteurs est de 10° cm * et la mobilité de 62 em°/V.s, 
ces valeurs sont comparables à celles obtenues dans d’autres labora- 
toires [(°) à (*)]. Sur ces cristaux ont été réalisées des mesures de catho- 
doluminescence avec les caractéristiques suivantes : tension d’accélération, 
20 KV; intensité du faisceau, 0,1 A/cm°; la température du cristal étant 
de 100K. On met alors en évidence un phénomène de cathodoluminescence 
qui n’avait pas encore été observé sur ZnSiAs.. La raie obtenue au cours 
des premières mesures, centrée sur 1,5 eV, s’étend de 1,32 à 1,62 eV. 
La valeur obtenue étant nettement inférieure à la largeur dela bandeinter- 
dite, il faut donc l’attribuer à des impuretés. Une étude systématique de 
ce phénomène en fonction des conditions de préparation est en cours. 

Ce travail fait l’objet d’un contrat de recherches D. R. M. E. n° 69.34.424. 
Il a été conduit en collaboration avec Le laboratoire de Physique des Solides 
de Caen et le Laboratoire de Recherches et de Développement de la R. T. C. 
de Caen. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

() D. S. CueuLa, Phys. Rev. Lell., 26, 1971, p. 1441. 

@) E. BueuLer et J. H. WErxicKk, J. Crysl. Growlh, 8, 1971, p. 324-332. 
() J. L. Suav, E. Busncer et J. H. WErnicKk, Phys. Rev., (B), 3, 1971, p. 2004-2011. 
() A. L SrRINGTHORPE et B. R. PampLiN, J. Cryst. Growth, 3-4, 1968, p.313-316. 

G) R. F. Lever et F. P. Jona, A. I. ch. E.J., 12, 1966, p. 1158. 

(6) K. een S. Isouura et N. Goro, J. Phys. Chem. Solids, 27, 1966, p. 1939-1947. 

() G. J. Burezz, J. GC. MaBBerLey, T. S. Moss et J. E. SKezz, Moscou Conference 
on Sermiconduclors Proceedings, 1968. 

() À. A. VarpoLix, F. M. GaAsiMZADE, N. A. GoRuYNovA, EF. P. IESAMANLY, 
D. N. Naszepov, E. O. Osmanov et Yu. V. Rup, Izv. Akad. Nauk S.8S.8S.R., Ser. 
Fiz 28, 1964, p. 1085. 

(9) A. A. VAIPOLIN, N. A. GORUYNOVA, E. O. OSMANOV, YU, V. RuD et D. N.'TRETYAKOV, 
Dokl, Akad. Nauk SSSR, 154, 1964, p 1116. 


Laboratoire 
de Chimie minérale industrielle, 
Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Universilé de Caen, 
esplanade de la Paix, 14-Caen, 
Calvados. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (20 mars 1972) Série GC — 1169 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’oxyapatite phosphocalcique. Note (*) de 
MM. JEax-Cunisriax Trouse et Gérarn Monter (‘), présentée -par 
M. Georges Chaudron. 


L'oxyapatite phone ens ne peut être obtenue tout à fait pure, même sous 
vide secondaire à la température ordinaire. Cette apatite existe cependant sous vide 
secondaire à une température comprise entre 800 et 10000C. Ses paramètres cristal- 
lographiques ont été déterminés et sa réhydratation partielle, au cours du refroidis- 
sement sous vide, a été suivie par diffraction des rayons X. 


Nous avons montré dans une Note précédente (*) que le chauffage de 
l’apatite carbonatée de type À proche de la stæchiométrie, sous un vide 
d'environ 10-* Torr à des températures comprises entre 800 et 10000, 


à 

a a 

9,600 6,950 
£ À 

9,500 6,850 
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Fig 1. — Variation des paramètres de l'hydroxyapatite 
et de l’apatite carbonatée de type A phosphocalciques en fonction de la température. 


Courbes 1 (Hydroxyapatite) : 


+ variation du paramètre a; © variation du paramètre c. 
Courbes 2 (Apatite carbonatée) : 
+ variation du paramètre a; © variation du paramètre ec. 


entraîne une perte de poids qui correspond à la formation de l’oxyapatite 
par suite d’un départ de gaz carbonique. Nous avons également signalé 
une légère reprise de poids, au cours du refroidissement sous vide, qui 
conduit, à la température ordinaire, à une oxyapatite légèrement 
hydroxylée (?). 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 12.) Série C — 75 
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En vue de préciser la structure du solide obtenu vers 9000C nous avons 
étudié la décomposition de l’apatite carbonatée de type À dans une chambre 
de diffraction des rayons X fonctionnant sous vide jusqu’à une température 


de 11000C. 


L'évolution de l’apatite carbonatée de type À proche de la stæchiométrie, 
par chauffage sous vide (107* à 107 Torr) se traduit par une variation 
des paramètres cristallographiques que nous avons représentée sur la 
figure 1 (courbes 2). Entre 200 et 6000C cette variation est sensiblement 
linéaire : elle correspond alors à la dilatation de la maille de l’apatite 
carbonatée. Les écarts par rapport à la loi de dilatation linéaire, observés 
au-dessous de 2000C correspondent à l’apparition d’une structure ordonnée 
pseudo-hexagonale, comparable à celle qui a été mise en évidence dans le 
cas de l’apatite carbonatée de type À phosphostrontique (*). Les écarts 
observés au-dessus de 6000C correspondent à la décomposition de l’apatite 
carbonatée, que nous avons précédemment étudiée. Cette décomposition 
se traduit par la disparition progressive du spectre de l’apatite carbonatée 
et par l’apparition d’un nouveau diagramme d’apatite qui peut être indexé 
dans le système hexagonal. Les paramètres de cette dernière apatite sont 
reportés dans le tableau (2€ ligne). 


TABLEAU 


Paramètres cristallographiques à 8506C 





oo 


Nature des produits a (À) c (À) 
Hydroxyapatite.....,....... 9,526 + 0,005 6,955 + 0,005 
Oxyapatite................ 9,519 + 0,005 6,978 + 0,005 


On voit ainsi que la décarbonatation de l’apatite carbonatée de type À 
conduit à une apatite. La composition de cette apatite correspond sensi- 
blement à celle de l’oxyapatite comme nous l’avons montré dans la Note 

précédente (*). En outre, il apparaît une importante lacune de miscibilité 
‘entre l’oxyapatite et l’apatite carbonatée. 

Nous avons étudié particulièrement ce phénomène dans un domaine 
angulaire compris entre 18,9 et 19,890 région du spectre où apparaît 
la raie 31.0 : on voit sur la figure 2 l’apparition de la raie 31.0 de l’oxy- 
apatite aux dépens de la raie 31.0 de l’apatite carbonatée. L'évolution 
du spectre se poursuit pendant environ 24 h sous vide secondaire vers 8500C. 
On obtient alors le spectre de l’oxyapatite : celui-ci n’évolue pas si l’on 
prolonge la durée du chauffage sous vide. On peut noter que les paramètres 
de l’oxyapatite et de l’apatite carbonatée, simultanément présentes dans 
le système binaire, sont différents de ceux des phases pures : il existe donc 
une légère solubilité réciproque entre l’oxyapatite et l’apatite carbonatée. 
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Les paramètres de l’oxyapatite sont différents de ceux de lhydroxy- 
apatite, à la mème température (tableau) : on remarque en particulier que 
le paramètre c de l'oxyapatite est nettement supérieur au paramètre c 
de l’hydroxyapatite. 

La variation des paramètres cristallographiques de l’oxyapatite au cours 
de son refroidissement sous vide secondaire est indiquée sur la figure 3. 
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Fig. 2. — Mise en évidence de la démixion 
entre l’oxyapatite et l’apatite carbonatée de type À. 


+ raies de l’apatite carbonatée (rayonnement K; du cuivre); 
© raies de l’oxyapatite. 


On n’observe pas de changement de symétrie de l’oxyapatite au cours du 
refroidissement; cependant, la variation des paramètres en fonction de la 
température n’est pas linéaire: on constate, en particulier, une décroissance 
rapide du paramètre c qui se rapproche ainsi de celui de l’hydroxyapatite. 
Les écarts observés par rapport à la loi de dilatation linéaire peuvent être 
associés à la légère réhydratation de l’oxyapatite mise en évidence par ther- 
mopesée (*) au cours de son refroidissement sous vide. Cette observation 
est confirmée par la détermination des paramètres cristallographiques de 
l'apatite obtenue sous vide, à la température ordinaire : ces paramètres 
sont, en effet, pratiquement identiques à ceux de l’oxyapatite légèrement 
hydroxylée que nous avons précédemment décrite (*). 
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Fig. 3. — Variation des paramètres cristallographiques de l’oxyapatite 
au cours de son refroidissement sous vide secondaire (10 à 10% Torr). 


+ variation du paramètre a; O variation du paramètre c. 


Les droites 1 et 2 correspondent respectivement 
à la dilatation des paramètres a et « de l’hydroxyapatite. 


La réhydratation de l’oxyapatite au cours du refroidissement sous vide 
secondaire traduit son extrême réactivité. Elle permet en outre de concevoir 
les nombreuses difficultés rencontrées par différents chercheurs qui ont 
pensé l’avoir préparée. 

En conclusion, cette étude permet d’établir l’existence de l’oxyapatite 
sensiblement stœchiométrique entre 800 et 10000C sous un vide de 107* 
à 1407 Torr. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() Avec la collaboration technique de Mme Jacqueline Szilagyi. 

@) J. C. TromMBE et G. MonTEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 462. 

€) M. NaDaz, J. P. LeGros, G. BoxEeL et G. MonTEz, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 45. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle préparation de la zircone stabi- 
lisée sous forme cubique. Note (*) de Mme Pauze Mourox, MM. Caire 


Reyvaup et Gux Vuirrarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


A partir d’une solution dans Pacétate d’éthyle de chlorure de zirconium et de 
nitrate d’yttrium, on précipite simultanément par l’ammoniaque un mélange 
homogène des oxydes ZrO: et Y:0; partiellement hydratés. Par traitement ther- 
mique, à température peu élevée, on obtient des solutions solides de zircone stabi- 
lisée sous forme cubique. La cristallisation débute dès 4000C. Le microscope 
électronique montre que la poudre, extrêmement fine à 1100C, s’est transformée 
à 13000C en cristaux polyédriques. 


La zircone peut former, avec différents oxydes métalliques, des solutions 
solides stabilisées à toute température sous la forme cubique. Stôcker 
et Collongues (‘) ont préparé de telles solutions solides par coprécipitation 
des oxydes hydratés à partir de solutions aqueuses des chlorures des deux 
composants. Mazdiyasni et coll. (?*) réalisent l’hydrolyse de mélanges 
d’isopropylates pour obtenir des coprécipités de zircone et d’oxyde 
d’yttrium. Dans cette étude, il faut un minimum de 6 moles % de Y:0; 
pour obtenir exclusivement la phase cubique stable. Duwez et coll. (°) 
mélangent des poudres des oxydes ZrO; et YŸ,0; en proportions variables 
et les frittent à 2 0000C. Pour eux le domaine de stabilisation s’étend de 7 
à 55 moles %,. 

Nous avons mis en œuvre une nouvelle méthode pour préparer la zircone 
stabilisée par l’oxyde d’yttrium. Les réactifs de départ sont ZrCl., tétra- 
chlorure de zirconium sublimé {((Touzart et Matignon») et Y (NO:);, préparé 
à partir d'oxyde d’yttrium à 99,9 %,. Les deux sels sont dissous séparément 
dans l’acétate d’éthyle (séché sur P.0; et distillé). Les deux solutions réunies 
sont homogénéisées et la précipitation est effectuée, sous agitation, par 
l’'ammoniaque concentrée dont on ajoute rapidement la quantité néces- 
saire. Le précipité, séparé par filtration, est séché à 1100C pendant 48 h, 
à l'air. Le produit obtenu est une poudre blanche plus ou moins agglomérée. 
Les agrégats sont broyés avant tout traitement thermique ultérieur et 
le résultat est une poudre fine, douce au toucher, semblable à celle 
préparée par Livage (‘). La figure 1 & montre l'aspect du produit séché, 
non aggloméré, observé au microscope électronique. Cette photogra- 
phie ressemble à celle donnée par Mazdiyasni (?); on distingue un enchaf- 
nement de grains, bordés de franges évanescentes, n'ayant guère plus 
de 50 À. 

Chauffés dans l’air, à des températures inférieures à 4000C les 
coprécipités restent amorphes aux rayons X. Par contre, traités à 
4 3000C pendant 2 jours, les oxydes sont complétement cristallisés. 
La figure 1 b représente une micrographie électronique d’un mélange 
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a b 


Fig. 1. — Photographies au microscope électronique 
d’un coprécipité de zircone à 11 moles % Y203. (G x 50 000.) 


(a) Coprécipité séché 48 h à 1100C.  (b) Le même échantillon chauffé 48 h à 13000C. 


TABLEAU 


Interprétation des diagrammes Debye-Scherrer 








Moles % Répartition Moles % Répartition 

Y:03 cristallographique Y:03 cristallographique 

Oran M seule 14.4... C (a == 5,154 À) 

Laon M ++ C (très peu) dotés C(a=5,155 ) 

Dante eus M +c DD terne ais C(a—= 5,160 ) 

haine M+c QD res res C(a= 5,178 ) 

Hs enrne M +C Dern del se C(a=5,189 ) 

Danone C + M (très faible) AO bretes C(a= 5,216 }) 

Gi tree C (a = 5,138 À) AT es C(a= 5,218 ) 

Trans C(a—=5,139 ) Sourate C+S.S. Y:0: 

Baba at tte C(a=5,140 ) Os ssurese C+SS. Y:i05 

à rimes C(a== 5,141 ) Dit G + S.S. Y:0: 
s TO stone C(a—5,143 ) 76 22 ne Des C+S.S. Y:0: 
A Lennon C(a—=5,143 ) BD a ans dé he S.S. Y:0: seule 

dsl C(a=5,147 ) Os are atess S. S. Y:0; seule 

AB sense C(a= 5,149 ) 100..,........ V0: 
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à 11 moles % Y:0;, chauffés à 1 3000C. On voit que le mélange d’oxydes 
s’est mis sous la forme de grains nettement polyédriques de 0,25 y 
environ. 

Nous avons rassemblé en un tableau les résultats de nos observations 
par la méthode Debye-Scherrer sur une série de mélanges dont les composi- 
tions vont de 1 à 99 moles %. La répartition des phases qui se manifestent 


Amplitude du pic 





400 500 600 760 t°c 


Fig. 2 


par diffraction des rayons X est indiquée par : (M) monoclinique, caracté- 
ristique de ZrO: pur; (C) zircone cubique stabilisée; (5.8. Y:0,) : solution 
solide cubique du type Y:O. 

Les mélanges contenant 1 à 5 moles % Y:0;, chauffés 2 h à 500, 
dans l’air, montrent la présence, à côté de la zircone cubique stabilisée (C), 
d’une autre phase : la zircone quadratique métastable. Cette phase se 
transforme, par chauffage prolongé, et d’autant plus vite que la tempéra- 
ture est plus élevée, en zircone monoclinique (M). 

Nous avons plus spécialement étudié l’évolution, en fonction de la tempé- 
rature et du temps, de la cristallinité d’un mélange à 11 moles %, Y:04. 
Par analyse thermique différentielle, nous mettons en évidence le début 
de cristallisation à 4000C. 

D'autre part, la cristallisation de la solution solide {C) est suivie par 
diffraction des rayons X, au moyen d’une chambre haute température. 
La courbe de amplitude du pie de diffraction (raie 111, d — 2,92 À de 
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la phase cubique) en fonction de la température et pour des périodes de 
chauffage de 10 mn, montre que la cristallisation est notable dès 4300C 
et se termine vers 7000C. 


(*) Séance du 6 mars 1972 

() J. Srôcker et CozLonGuEs, Comptes rendus, 244, 1957, p. 83 et 431. 

@) K.S. Mazprvasni, C. T. Lyxcx et J.S. Suit, J. Amer. Ceram. Soc., 50, n° 10, 
1967, p. 532-537. 

6) P. Duwez, F. H. Brown et F. OpeLz, J. Electrochem. Soc., 98, n° 9, 1951, p. 356- 
362. 

(+) J. Livacer, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 507. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractéristiques de flexion des composites TiC-Co 
et TiC-Ni. Note de (*) MM. Jeax-Louis CueruantT, Gasriez Haurier 
et Gérarp Maxier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours d’essais de flexion à trois points d’appui nous avons étudié la variation 
du module d’Young apparent de composites durs, TiC-Co et TiC-Ni, en fonction de 
la fraction volumique en solvant, qui est représentée par une formule correspondant 
à un « couplage parallèle ». L'observation métallographique des éprouvettes après 
rupture révèle essentiellement une rupture intergranulaire. 


La valeur élevée du module d’Young (48 000 kgf/mm*}) et la dureté 
(3 200 kgf/mm*) du carbure de titane font de ce composé un constituant 
de départ intéressant pour des matériaux composites. L’étude systéma- 
tique, en fonction de leur composition, de caractéristiques mécaniques 
comme le module d’Young, a été effectuée sur des composites TiC-Co 
et TiC-Ni (*). 

Les composites élaborés au laboratoire présentent deux types de morpho- 
logie : préparés à partir de poudre de carbure d’origine industrielle, géné- 
ralement broyée, les cristaux de carbure ont une forme géométrique non 
définie et une granulométrie très étalée, cependant le taux résiduel de 
porosité est pratiquement nul; par contre, préparés directement à partir 
d’un mélange de titane et de carbone, les cristaux de carbure sont sphé- 
roïdaux et leur granulométrie est très étroite; par ailleurs, cette méthode 
permet de faire varier la stæchiométrie du carbure (domaine d’homogé- 
néité : TiCo,52 << TiCz < TiCo,os) et de déterminer ainsi les caractéristiques 
mécaniques en fonction de ce paramètre. Le diamètre moyen des cristaux 
obtenus est de 8 um, il évolue très lentement en fonction du temps de 
traitement et de la température (‘). Les fractions volumiques sont mesurées 
par analyse métallographique linéaire (?). 

La dureté et le caractère fragile de ce type de composés rend très diffi- 
elle l'exécution des essais mécaniques. Ce sont les essais de flexion qui, 
dans ces conditions, donnent les meilleurs résultats; il est en effet possible 
d'imposer une assez forte contrainte relative sans mettre en jeu d’efforts 
trop importants, donc sans trop déformer les supports; de plus, pour ces 
essais l’usinage des échantillons est plus précis que dans le cas des éprou- 
vettes de traction. 

Les essais de flexion sont réalisés sur une machine « Instron » TTD-ML 
à l’aide d’un dispositif à trois points d'appui déjà décrit (*) : la cellule 
utilisée est de 500 kg et les vitesses de déformation, ë, peuvent être comprises 
entre 5 et 500 ym/mn; la plupart des essais ont été effectués à la vitesse 
de 50 1m/mn. Toutes les éprouvettes ont été fabriquées à partir de lingots, 
en général obtenus par infiltration, de 25 ou 30 mm de diamètre et 
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environ 30 mm de haut. Chaque plaquette (20 X5 X1 mm) est rectifiée au 
centième de millimètre en épaisseur et sur les tranches. 

Trois types d'expériences de flexion ont été réalisés : 

Essai unique avec augmentation régulière de la charge. — La charge 
appliquée augmente régulièrement jusqu’à la valeur correspondant à la 
rupture, la vitesse de déformation étant de 50 #m/mn. Les courbes 
contrainte-déformation comprennent, pour ces deux types de composites, 
deux domaines : un domaine linéaire correspondant au comportement 
élastique du composite, suivi d’un domaine plastique continu jusqu’à la 
rupture. 


1 10 
E 
0, 


u Q 
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Fig. 1. — Variation de l'inverse du module d’Young apparent des composites TiC-Co 
en fonction de lafraction volumique en cobalt. 


+ 


Essais avec augmentation successive de la charge. — Ces essais sont 
effectués successivement sur la même plaquette avec des charges crois- 
santes (10, 12, 14 kg, .…) jusqu’à la charge de rupture de l’échantillon. 
On observe là encore deux domaines : élastique et plastique. Cependant 
le comportement apparent d’un échantillon qui a déjà subi une déformation 
plastique devient élastique jusqu’à la contrainte maximale appliquée lors 
de l’essai à la charge inférieure : cela revient à dire que la limite élastique 
augmente avec l’écrouissage. L’enveloppe de ces courbes correspondant aux 
essais successifs, est sensiblement la même courbe que celle que l’on 
aurait obtenue par un essai unique jusqu’à la rupture. Les pentes des 
différents domaines linéaires élastiques sont parallèles et permettent donc 
de définir et de mesurer le module d’Young apparent. 

Essais répétés avec la même charge. — Ces essais, conduits dans le 
domaine élastique, montrent qu'il n’y à pas de variation systématique 
du module d’Young, ni en fonction du nombre d'essais, ni en fonction 
de la vitesse de déformation. C’est un résultat analogue à celui trouvé 


pour des échantillons de WC-Co [{*), ()} et de TiCoss (*). 
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Ces différents essais permettent donc de mesurer la limite élastique, le 
module d’Young apparent et la contrainte à la rupture. La valeur du 
module d’Young apparent ne dépend en première approximation que de 
la fraction volumique en solvant (f4 et fu) et de la stœchiométrie du 
carbure. Cette valeur est sensiblement la même pour les deux types de 
granulométrie. De plus, un recuit de 2h à 8000C (T—2/3T;) ne 
provoque pas de variation du module d’Young. Pour un carbure de 
même composition en carbone, le module d’Young augmente rapidement 
avec la fraction volumique en carbure : par exemple pour les composites 
préparés à partir de carbure d’origine industrielle, le module d’Young 
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Fig. 2. — Variation de l'inverse du module d’'Young apparent des composites TiC-Ni 
en fonction de la fraction volumique en nickel. 


varie de 30 000 à 40 000 kgf/mm’ pour une fraction volumique en car- 
bure de 55 à 85 %. 

Les points obtenus sont systématiquement inférieurs aux valeurs qui cor- 
respondraient à une règle de mélange simple (E = fuc Eric + froivant Esotvant)- 
Comme dans le cas de la dureté sous charge réduite (‘), les points expé- 
rimentaux sont mieux présentés par la formule correspondant au 
« couplage parallèle » [(7), (91 (fig. 1 et 2) 


E E Tic Er ant 
ee 
FH Eric + fric 5 


Dans ce cas, la valeur de TiC est extrapolée à partir des valeurs obtenues 


pour différentes compositions (TiCs,:::) (*), TiCoss (*), TiCo,os [(1°), ()] : 
Ernie, = 48 000 kgf/mm‘ 
et les valeurs du module d’Young du cobalt et du nickel sont : 


Ec, = 21 000 kgf/mm®' (”), Ex = 21 000 kgf/mm®? (1), 
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On remarque que les valeurs correspondant au solvant sont les mêmes 
et que la mise en solution solide du carbure de titane et du carbone dans 
le solvant ne modifie pas sensiblement la valeur du module d’Young. 

L'observation métallographique après rupture des plaquettes de flexion, 
préalablement polies, révèle essentiellement une rupture transgranulaire, 
quels que soit la taille des cristaux et le type d’échantillons. La fracture 
principale est le plus souvent accompagnée de fissures secondaires dans 
toute la plaquette. Assez loin de cette fracture principale, on observe 
également assez souvent des cristaux cassés. Dans la phase solvant, aussi 
bien avec le nickel et le cobalt, on observe des glissements, même lorsque 
l’échantillon n’a subi qu’une déformation ne correspondant uniquement 
qu’au domaine élastique. L’étude statistique de la fracture dans ces échan- 
tillons est actuellement en cours. 


Nous avons obtenu l’aide matérielle des Services de Métallurgie Physique du G.E.A. 
(contrat C.E.A.-D.A.M. n° 2661 T). 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() G. MANIER, Thèse de 3e cycle, Caen, 27 juillet 1971. 

@) M. Drouzy, Prackl. Metallography, 9, 1967, p. 481. 

() J. L. CHERMANT, Rev. int. Hautes Temp. Réfract., 6, 1969, p. 299. 

6) Rapport C. E. A.-D. A. M., 2157-R, novembre 1970. 

() M. CosrTEer, J. L. CHERMANT et A. DESCHANVRES, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 446. 

(5) J. L. CHERMANT, À. DESCHANVRES, G. HAUTIER, A. Iosr et G. MANIER (à paraitre), 

() A. KezLzy, Strong. Solids, Clarendon Press, Oxford, 1966, chap. 5, p. 121. 

6) H. Dor, Y. FusiwarA, K. MivakE et Y. OosawaA, Mel. Trans., 1, 1970, p. 1417. 

() A. Kezzy et D. J. Roworre, J. Amer. Ceram. Soc., 50, 1967, p. 253. 

(Go) W. S. Wizzrams et R. D. Scnaaz, J. Appl Phys., 33, 1962, p. 955. 

(1) J. J. Gizmax et B. W. Rogerts, J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 1405. 

(2) C. J. Smirezzs, Metal Reference Book, Butterworths, 2, 1967, p. 614. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude du germaniure FesGes x 


Ni 


à l’état monocristallin. Note (*) de MM. Bervanp MaLamax, ALaix 
Courrois, Jacques Ouvrarp et Rozaxp Wat, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le germaniure Fe;Ge,; # a été obtenu à l’état monocristallin par réaction chimique 
de transport avec l’iode. Il cristallise dans le système monoclinique : 


a = 9,95 À, b = 7,83 À, ce = 7,67 À, 8 = 107050/; 


trois groupes d'espace sont possibles : C m, C 2 et C 2/m. 
Cette phase est antiferromagnétique : Tx = 336 K. 


Dans une étude sur les germaniures de fer de teneur en germanium 
comprise entre 40 et 72 at. %, M. Richardson (‘) avait confirmé l’exis- 
tence d’une phase, x, à 45,5 at. % Ge (fig.). Il avait essayé de la préparer 
par réaction de transport avec l’iode ou le brome, mais les cristaux 
obtenus, systématiquement maclés, s'étaient révélés inutilisables pour 
une détermination de structure; il n’avait donc fourni qu’un diagramme 
de poudre non indexé. 

Il nous a paru utile de tenter à nouveau cette cristallisation en perfec- 
tionnant les conditions opératoires des réactions de transport; en effet, 
cette méthode nous est maintenant familière pour lavoir appliquée à 
la préparation de nombreux siliciures [(*}, (*)]. 

Afin de préciser les réactions de l’iode sur les germaniures de fer, nous 
avons d’abord effectué des essais à différentes températures et sur une 
série d’alliages dont les compositions encadrent celle de la phase cherchée. 

La synthèse des alliages, par diffusion à l’état solide, a permis de 
vérifier les résultats de M. Richardson; la phase * a un domaine d’homo- 
généité très étroit et sa teneur en germanium, de 45,5 at. %, permet de 
lui attribuer la formule Fe;Ge;; au-dessus de 7400C, elle se décompose 
en la variété monoclinique du monogermaniure et en la phase . Nous 
avons d’ailleurs observé la minéralisation de ce germaniure lors de recuits 
isothermes, effectués en présence d’iode et à des températures comprises 
entre 400 et 6500C; ces traitements fournissent des cristaux, plaquettes 
allongées ou aiguilles, qui sont assez gros mais toujours fortement maclés. 

Les essais de transport ont été réalisés suivant un mode opératoire 
déjà décrit (?), dans des ampoules de quartz dont les extrémités constituent 
respectivement la source et le puits. Leurs résultats sont réunis dans 
le tableau. 

À partir des alliages biphasés qui encadrent le germaniure FesGe:, le 
transport du germanium est plus rapide que celui du fer et les produits 
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sont fortement enrichis en métalloïde. C’est seulement dans le domaine 
de la phase que l’activité du métal devient suffisamment élevée pour 
que le dépôt conserve sensiblement la composition de l’alliage traité. 

Ainsi, à partir d’un échantillon à 45,5 at. % Ge, la formation de la 
phase x au puits résulte surtout de la réaction entre le monogermaniure 
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Diagramme d’équilibre du système Fe-Ge d’après (1). 


et la phase 5 qui se déposent successivement; il s’agit là d’une minéra- 
lisation isotherme et les cristaux obtenus sont de très mauvaise qualité. 

Les résultats de ces essais permettent cependant de prévoir l’existence 
d’un alliage donneur favorable au transport du germaniure cherché; 
sa composition doit se situer entre celle de la phase 5 traitée initialement 
(37,5 at. % Ge) et celles de la phase en équilibre avec x. 

Cet alliage a été défini; à 39,8 at. % Ge, il est probablement constitué 
des deux phases 5 et . Des transports ont été effectués en veillant à ce 
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que la composition du solide à la source reste voisine de sa valeur initiale 
(écarts inférieurs à 0,4 at. % Ge). Ils ont permis de préparer directement 
la phase z et leurs résultats ont confirmé l'influence prévisible de la 
température sur les vitesses relatives de transport du fer et du germa- 
nium (tableau). 


TABLEAU 


Essais de transport effectués sur des alliages FeGe 
(durée : 5 jours) 








Températures 
“(eC) Nombre 
-  — de molécules 
Échantillon Ti Ts d’iode/cm' Produit Résidu 
traité (source) (puits) (x10-5) au puits à la source 
500 460 1,5 à 15 Ge x + FeGe 
4 + FeGe....,.,.... 640 600 1,3 à 13 Ge » 
| 740 700 1,2 à 12 FeGe: » 
500 460 1,5 à15 FeGe (B 20) BL 
Bone aout | 640 600 1331 FeGe (B 35) a+ 2 
740 700 1,2 à 12 FeGe (B 35) + x 
500 460 1,5 à 15 ÿ ê 
Ba 37,5 at. % Ge...) 640 600 1,3 à13 e 8 
740 700 1,2 à 12 8 É 
550 500 1,5 à15 FeGe (B 35) 8 
600 500 1,4 à 14 FeGe (B 35) 8 
590 560 1,4 à14 OS EEn 1 8 
39,8at. % Ge... : FRS) 
! . 590 575 1,4 à 14 4 8 
675 615 1,3 à 13 2 8 
700 650 1,25 à 12,5 4 
740 700 1,2 à 12 ñ 8 


La plupart des cristaux de x ainsi obtenus présentent encore une 
macle multiple. Toutefois, comme ce maclage est plus ou moins impor- 
tant suivant les conditions de croissance, nous avons pu isoler des frag- 
ments monocristallins en réalisant le transport sous faible pression d’iode 
et dans le gradient de température 590-5600C; le dépôt de x se produit 
alors dans une zone intermédiaire à 5750C environ. 

La détermination des paramètres ct du groupe d’espace a été réalisée 
à l’aide d’une chambre de précession avec la radiation K; du molybdène. 
La phase x cristallise dans le système monoclinique. L'enregistrement 
des strates (kO!) et (0kl) a permis de déterminer la valeur des 
paramètres : 


a = 9,94 +0,02À, b—7,82 +0,02À, c—7,68+0,02À, f = 1080 + 30% 
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Ceux-ci ont été affinés par une méthode de moindres carrés en utili- 
sant les distances réticulaires mesurées sur un cliché de poudre effectué 
avec le rayonnement K,; du cuivre, sur une chambre Zeeman-Bohlin 
de 180mm de circonférence munie d’un double monochromateur. 
Les valeurs ainsi obtenues sont : 


a—=9,953À, b—7,8322À, c—7,672À, 3 — 107050. 


Les extinctions relevées sur les strates k — 0, 1, 2 : 


Rkl: R+k=2n +1, 


conduisent au mode de réseau face C centrée. Trois groupes d’espace 
sont donc possibles : C2, Cm et C 2/m. 

Les cristaux présentent une macle par pseudomériédrie réticulaire 
suivant le plan (001). 

Une étude cristallographique plus complète et la détermination de 
la structure sont en cours. 

Le germaniure Fe,Ge; x est antiferromagnétique : T,; = 336 K, contrai- 
rement aux conclusions de Kanematsu (*) qui le supposait para- 
magnétique, ou faiblement ferromagnétique, avec une température de 
Curie inférieure à 400 K. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

(:) M. RicHARDSON, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 2305. 

(@) R. WanD31, Y. Dusausoy, J. ProTAs et B. RoQUESs, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1587. 

(3) J. M. ALBRECHT, J. OuvrarD, R. WanDao1 et B. RoQuEs, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1518. 

() K. KANEMATSU, J. Phys. Soc. Japan, 20, 1965, p. 36. 


B. M. et J. O. : 
Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au GC. N, R.S., n° 158, 
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Case officielle n° 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle; 

A. C. : Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie, 
Case officielle n° 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle; 

R. W. : Université Fédérale 
du Cameroun, 

B. P. n° 812, Yaoundé, 
Cameroun. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du thiogermanate de 
sodium Na:GeS.. Note (*) de Mme Joserre Ouivier-Fourcanr, MM. Érexxe 
Puauarpor, Micuez Rives et Maurice Maurix, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La structure cristalline de Na:GeS, a été résolue à l’aide du processus d’addition 
symbolique. Elle est caractérisée par l’existence de chaines infinies (GeS:)£*- 
constituées de tétraèdres GeS, reliés par leur sommet, ce qui distingue ce composé 
de lP’hydrate Na;Ge:S:, 14 H:0 où l'on rencontre l’anion Ge,Si- constitué de deux 
tétraëdres GeS, accolés par une arûte. 


Dans l’étude du système Na:8-GeS: nous avons mis en évidence l’exis- 
tence des trois phases cristallines de formules Na,Ge,S,,, Na:GeS,, Na.Ges.. 

La présence de tétraèdres individualisés GeS, dans Na,GeS, ne faisant 
aucun doute, l'étude structurale de Na,Ge,S;, ayant montré un arran- 
gement caractéristique de polyanions Ge,S;, de type tétrane (‘), il devenait 
intéressant de préciser les motifs structuraux de Na:Ges.. 

Dans une Note précédente (*) nous donnons le mode de préparation des 
monocristaux de ce composé et ses constantes cristallographiques. Il cris- 
tallise dans le système monoclinique groupe d’espace P 2,/c avec 


a == 6,952 (°) À, b 15,280 (*) À, ce — 5,720 (5) À, 8 = 115,24 (:); 


20° É à É us : 
omes = 2,51 g/em', Z =4, ceue = 2,60 g/em*. 


La présente étude structurale a été effectuée à l’aide d’un mono- 
cristal de dimensions 0,16X0,03X0,28 mm’. Les réflexions AkO-2k5 
ont été enregistrées par la technique des films multiples en utilisant une 
chambre de Weissenberg fonctionnant en équi-inclinaison avec la radia- 
tion K, du cuivre. 

Les intensités ont été estimées visuellement à l’aide d’une échelle d’inten- 
sité préparée par expositions de plus en plus longues d’une réflexion 
convenable du cristal. 

Les valeurs des intensités pour les six films d’une même strate ont été 
mises à l’échelle ensemble en utilisant des poids selon la formule 

w—!t10—2 [I 12,0P I 
[7 | 6,0 J 
Toutes les réflexions indépendantes ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 

La structure a été résolue à l’aide du processus d’addition symbolique. 
Après trois cycles d’aîMinement 188 facteurs de structure normalisés ont 
été déterminés sous forme de symboles IT, I et J (dont 24 facteurs de 
structure invariants explicitement). 
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Après avoir choisi arbitrairement ces trois symboles positifs pour fixer 
l'origine, une synthèse de Fourier tridimensionnelle calculée à partir de 
ces données nous a permis de localiser les atomes lourds de Ge et S. 

Les atomes de sodium ont été localisés alors à l’aide d’une nouvelle 
synthèse de Fourier tridimensionnelle, utilisant la contribution des atomes 
lourds pour les 853 réflexions indépendantes utilisées. 





À ce stade de l’allinement le facteur de reliabilité R converge vers 18,5 %,. 
Les coordonnées atomiques sont alors 





Atomes x Y Z 
Ceres reset 0,038 0,171 0,346 
Sie nes terasse 0,821 0,066 0,167 
Sida nier a tn nt ane ee 0,962 0,306 0,186 
Sri seine hier n he 0,371 0,144 0,444 
Nissan rates 0,783 0,468 0,164 
Nas sise 4 gas 0,444 0,335 0,480 


L’arrangement principal de la structure est constitué par des chaînes 
(GeS:)," formées de tétraèdres GeS, mettant en commun un atome 
de soufre. 

Le motif de répétition de la chaîne représenté sur la figure, est composé 
de deux tétraèdres (Zweierkette). Les distances Ge-S dans le tétraèdre 
sont données en angstrôms. 

Cet arrangement est comparable à celui rencontré dans les oxogerma- 
nates Na:GeO, (*) et BaGeO, (*) ainsi que dans les polyphosphates tels 
que Li(PO;), (*) et les silicates de type enstatite (*). 

Les environnements des cations sodium par les atomes de soufre sont 
des polyèdres quelconques à cinq et six sommets. 

Il est intéressant de rapprocher ce travail de celui de Krebs, Pohl et 
Schiwy (°). Ces auteurs ont montré récemment, dans l’étude du sel hydraté 
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de formule globale Na:GeS:, 7 H,0 qu’il s’agissait en réalité d’une phase 
cristalline de formule Na,Ge,S;, 14 H:0 où l’arrangement structural est 
caractérisé par la présence de polyanions Ge:$;” constitués par l’assem- 
blage de deux tétraèdres GeS, mettant une arête en commun. 


(*) Séance du 21 février 1972. 

G) E. Purippor, M. Ri8es et O. LiNDQvisr, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 477. 

@) J. OriviEr-FouRCADE, M. RiB8Es, E. Puicippor et M. MaAURIN, Comples rendus, 
272, série C, 1971, p. 1964. 

() H. VoLLEXKLEe, À. WIrrMANN et H. Noworny, Monaishefle für Chemie, 102, 1971, 
p. 964-970. 

€) V. WazrrauD Hizmer, Acla Crysl., 15, 1962, p. 1101. 

€) W. HILMER et IX. DORNBERGER-SCHIFF, Acta Crysl., 9, 1956, p. 87. 

6) B. E. Warrex et D. I. Mopezz, Z. Krist., 75, 1930, p. 1. 

() B. Kress, S. Poux et W. Scuiwy, Angewandle Chemie, 82, (21), 1970, p. 884. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Universilé des Sciences el Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur Les pentaborates hydratés de sodium et de 
lithium. Note (*) de M. Au Bexnassaixe, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les systèmes binaires formés par l’eau et ces deux sels avaient déjà été 
examinés. Ils ont cependant revélé de nouveaux équilibres. 


Dans le cadre d’une étude générale des pentaborates alealins (') les 
systèmes binaires eau-pentaborate de sodium ou de lithium ont été réexa- 
minés grâce à la réalisation d’un nouvel appareillage d'analyse thermique 
différentielle sous pression (*). 


PENTABORATE DE SODIUM. — Au cours d’études antérieures [(*), (*)}, 
trois hydrates (10-2-1 H,0) s'étaient manifestés. Par la suite un tétra- 
hydrate a été mis en évidence (*). Les nouveaux équilibres liquide-solide 
obtenus au-dessus de 1000C au cours de ce travail sont présentés sur la 
figure 1. Les graphiques traduisant l’étude calorimétrique des invariants 
ont permis de préciser la nature des équilibres; ils n’ont pas été portés 
sur la figure afin de ne pas surcharger le diagramme. 

Les domaines stables sont celui du décahydrate 5 B:0;, Na:0, 10 H.0, 
puis successivement ceux du tétrahydrate (de 106 à 2250C), du dihydrate 
(de 225 à 3080C), du monohydrate (de 308 à 3500C), enfin celui du sel 
anhydre. Des équilibres métastables apparaissent aussi et sont fonction du 
produit de départ. 

Le pentaborate décahydraté est en équilibre avec les solutions saturées 
jusqu’à 1060C, température à laquelle une réaction de transition donne 
naissance au tétrahydrate; mais il peut se maintenir au-delà de cette 
température et donner une péritexie métastable qui fait apparaître le 
dihydrate à 1170C. Ce dernier phénomène, déjà signalé (*), n’a pas été 
retrouvé dans une seconde étude (“) où la péritexie à 1060C était interprétée 
alors comme une transition entre déca et dihydrate. Les mélanges obtenus 
par déshydratation brusque, mais incomplète, du pentaborate décahydraté 
et soumis ensuite à l'ATD, présentent trois paliers de transition à 117, 
308 et 3500C qui correspondent respectivement aux transitions : 

5-1-10 © 5-1-2 + liq. à 63 %; 5-1-2 = 5-1-1 + liq. à 79 %; 
5-1-1 — 5-1-0 + liq. à 82 %. 


Les mélanges recuits en tube scellé à 1500C, ou chauffés à 100°C pendant 1 
ou 2 jours (*), présentent, eux aussi, trois paliers successifs, mais à 106, 256 
et 8500C qui correspondent respectivement aux transitions : 

5-1-10 2 5-1-4 + liq. à 55 %; 5-1-4 — 5-1-1 + liq. à 76 %; 
5-1-1 = 5-1-0 + liq. à 82 %. 
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La transition stable à 2250C entre le tétra et le dihydrate n’a pu être 
observée en ATD qu’en présence de volume mort. Le pentaborate tétra- 
hydraté tend à se maintenir dans un état métastable jusqu’à 2560C, sa 
décomposition péritectique donnant naissance au monohydrate. Un tel 
comportement a déjà été observé avec le pentaborate de potassium ('). 

Les résultats obtenus ont été complétés et confirmés par les mesures 
de solubilité effectuées sous pression à partir des différents hydrates soi- 

















À Tec 
400 | 
300 
200 
100 
© 
L Y Y + 
FE 5 5 à 
n a GS 0 
ï L a 1 
50 60 70 80 90 100 
SB,0;Na,0 % —> 
Fig. 1. — Le système eau-pentaborate de sodium. 
©  Solubilité; ——— Hquilibres stables;  ----- Équilibres métastables; 


gneusement identifiés el cristallisés au préalable afin d'éviter la formation 
de produits amorphes qui se solubilisent difficilement. Les résultats de 
ces mesures sont portés sur la figure 1. 

L'analyse thermogravimétrique permet également de constater la 
différence de comportement des divers pentaborates de sodium. Le déca- 
hydrate se déshydrate d’une façon continue. Par contre, si l’on opère à 
partir du pentaborate décahydraté recuit en tube scellé à 1000C, la courbe 
présente trois paliers intermédiaires pour les compositions 4, 2 et 4 H,0. 
Ces résultats sont encore plus nets si l’on part du pentaborate tétrahydraté. 
En dépit de cette différence de comportement, le décahydrate montre 
toujours le mème spectre radiocristallographique. 
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PENTABORATE DE LITHIUM. — Âu cours d’une étude antérieure (*) deux 
hydrates à 10 et 1 molécule d’eau participaient aux équilibres liquide-solide. 
Cependant l’analyse thermogravimétrique laissait apparaître un palier 
pour la composition 2 H;0. L'examen radiocristallographique a montré 
le caractère amorphe des produits obtenus par déshydratation. Des recuits 
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| ann | 
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—— 58,0, Li,0% > 
Fig, 2. — Le système eau-pentaborate de lithium. 
© Solubilité; A Analyse thermique; +. Liffet thermique. 


prolongés, en tube scellé, se sont donc avérés nécessaires. Les mélanges, 
préalablement dosés, ont alors été soumis à l'ATD. L'étude calorimétrique 
des invariants a permis de préciser la composition des phases obtenues. 
La mesure des solubilités sous pression a complété les résultats. 

La figure 2 présente l’ensemble des résultats. Quatre domaines sont 
délimités. Le pentaborate décahydraté 5 B:0;, Li:0, 10 H,0 est en équi- 
libre avec les solutions saturées jusqu’à 1409C. Une réaction de transition 


donne alors naissance au dihydrate et à une solution à 52 %. 
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Au-delà de 1409C, c’est le dihydrate qui se manifeste jusqu’à 2650C, 
température à laquelle il se décompose en donnant le monohyÿdrate et une 
solution à 72,50 %. | 

Le monohydrate présente un domaine de stabilité allant jusqu’à 4620C, 
température assez exceptionnelle pour un composé hydraté. Il donne 
ensuite le sel anhydre. 

Tous les essais destinés à provoquer l'apparition du pentaborate de 
lithium à 4 H:0 ont conduit au dihydrate. 

L'analyse thermogravimétrique a permis de confirmer les résultats 
obtenus. Le pentaborate décahydraté présente des variations dans la 
vitesse de déshydratation pour les compositions à 2 et 1 molécule d’eau. 
Le pentaborate décahydraté recuit à 1600C en tube scellé, et soumis à 
l'analyse thermogravimétrique montre deux paliers très nets pour les 
compositions à 2 et 1 molécule d’eau. 

Tous ces composés ont été isolés; leurs diagrammes de poudre ont été 
obtenus, souvent après recuit. Ceux-ci pour la plupart étaient déjà connus. 
Cependant, cette étude a permis de constater que le spectrogramme X 
proposé pour le pentaborate de lithium monohydraté était en réalité celui 


du dihydrate. 


(#) Séance du 6 mars 1972. 

() A. BENHASSAINE et P. ToLEDaNo, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 396. 
€) P. Tozepano et À. BENHASSAINE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1577. 
€) R. Bouazrz, Ann. chim., 1961, p. 356. 

() R. Bouazrz et J. Y. Basser, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1520. 

(6) N. P. Niss et R. W, Huzsert, J. Chem. Eng. Dala, 12, 1967, p. 303. 


Laboraloire de Chimie minérale des Sels, 
Université Paris VI, 
9, quai Saint-Bernard, 
Bât. F, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure du perchlorate de phényl-1, tétra- 
méthyl-2.3.5.5 pyrazolinium-2. Note (*) de MM. Jrax-Louis Ausaëxac, 
José Eccuero, Mme Berrue Rérar, MM. CLaune Rérar et Yosmiari Uesu, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Ce composé cristallise dans le système orthorhombique, groupe de symétrie n° 19: 
P 2, 2, 21. La maille a pour paramètres : a = 12,186 - 0,008 À : b — 17,18 +0,01 À ; 

— 7,348 + 0,008 À et Z — 4. (Cu, x Kz, = 1,5405 À). A partir de l’analyse du 
réseau réciproque à l’aide d’un diffractomètre automatique, la structure a été 
déterminée par la méthode de l’atome lourd associée au calcul des phases par la 
formule de la tangente. Le cycle pentagonal est plan. L’atome d'azote N, lié au 
groupement phénylique a une structure pyramidale et l’atome d’azote N, lié au 
groupement méthylique, une structure plane. L’angle des plans de moindre 
inertie des deux cycles est de 670. Ces résultats sont en accord avec les spectres 
ultraviolets et de RMN. 


L’'hybridation des deux atomes d’azote du pyrazole, du pyrazolinium, 
de la pyrazoline ou de leurs dérivés substitués a déjà fait l’objet de divers 
travaux [(1) à (°)]. 

La présente Note apporte des données supplémentaires sur ce point en 
considérant l’exemple de l'ion pyrazolinium-2 substitué en N; par un 
groupement phénylique et en 2.3.5.5, par des groupements méthyliques. 

Le perchlorate cristallise sous forme de lamelles appartenant au système 
orthorhombique. Après un examen préliminaire par diagrammes de 
Weissenberg, une analyse radiocristallographique a été effectuée au moyen 
d’un diffractomètre automatique à quatre cercles, avec le rayonnement K, 
du cuivre (Cu, À K:, = 1,5405 À). 


La maille a pour paramètres : 


a = 12,186 -+ 0,008 À; b — 17,18 À + 0,01 À; ec == 7,348 0,008 À. 


Les extinctions systématiques sont celles du groupe de symétrie n° 19 : 
P 2, 2, 24. La valeur de la densité, mesurée par flottation, indique quatre 
molécules dans la maille. 

La mesure des intensités intégrées, effectuée par balayage © — 29, 
a porté sur 1552 réflexions. Seules, les corrections de Lorentz-polarisation 
ont été appliquées. 

La structure n’a pas été résolue aisément malgré la présence de 
l'ion CIO:. En effet, les sections de densité électronique, calculées avec 
les phases du chlore, de position connue à partir des diagrammes de 
Patterson, n’ont pas été assez claires pour permettre de placer les deux 
cycles organiques avec une précision sullisante. 
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Pour remédier à cette insuffisance d’efficacité de la méthode de l'atome 


lourd, attribuée à la valeur trop faible du rapport z/ŸZ; (0,09), on 
j 


a alors associé à cette méthode l’utilisation de la formule de la tan- 
gente (!*) de la manière indiquée ci-dessous. 


FABLEAU 


Paramètres atomiques pour R = 0,13 








æ.10®  y.10! 2.10 B(À9.10 x.105  y.10* z.10* B(À:).10 

Cr... 2035 2135 3 227 48 Cs.... 5 AA 1 826 2 098 75 
O1... 3146 2275 3 478 104 4456 3130 —— 103 57 
O:... 1823 1370 2955 125 2 748 672  —-1 468 75 
O3... 1497 2529 1 689 198 4 374 747 —3 692 S4 
O:... 1723 2411 4 825 174 5 439 408  -— 400 50 
N:... 4544 942 257 51 6 518 625 — 742 56 
“N:... 4839 1 725 399 50 7 317 37 —- 919 68 
Ci... 4368 2 259 — 597 58 7 068$ —-708$ — 248 68 

D... 3747 1940 2067 80 Ci... 5937 —935 159 74 
Cs.., 3847 LO61  — 1 870 4 Cu... 5157 —353 225 66 


Les facteurs normalisés de module supérieur à 1,5 sont au nombre 


de 251 et donnent naissance à 14171 triplets (redondances comprises). 
Dans 43 de ces facteurs, la contribution trigonométrique des quatre atomes 
de chlore de la maille est supérieure à 0,85. Les phases correspondantes, 
calculées à partir des atomes de chlore seuls, ont été aMinées et en même 
temps utilisées pour le calcul de nouvelles phases, en appliquant la formule 
de la tangente aux 251 facteurs normalisés. 

Après deux cycles, les phases calculées étaient au nombre de 230, 
les 43 premières ne s'étant pas écartées de leurs valeurs initiales de plus 
de 29. Pour 10 phases non déterminées sur 21, la variance était trop élevée 
selon le test d'élimination proposé par Karle et Karle [imite supérieure 
admise : 5° (9) = 0,5 rd°] (‘). Pour les 11 autres, l’une au moins des 
phases 2, et ©, 4 restait inconnue dans chaque triplet. 

Les sections de densité électronique calculées avec ces 230 facteurs 
(séries E;) font apparaître nettement 15 atomes sur les 20 qui constituent 
la molécule de perchlorate (exception faite des 19 atomes d'hydrogène). 
Les sections obtenues avec les phases calculées à partir de ces 15 atomes 
ont donné la structure complète. 

L’affinement des paramètres atomiques a été effectué par la méthode 
des moindres carrés appliquée au 1552 facteurs de structure observés, 
en considérant comme isotropes les facteurs atomiques d’agitation ther- 
mique (tableau). Dans ces conditions, avec un facteur résiduel relati. 
vement élevé (R 0,13), les sections F, — F,. font apparaître des 
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maximums de densité électronique à l'emplacement prévu de la plupart 
des atomes d'hydrogène et révèlent une forte anisotropie dans l'agitation 
thermique de l’ion CIO:. 

Il est possible dès à présent de considérer comme acquis les résultats 
suivants concernant la molécule organique. 

Le noyau pentagonal est plan (fig.). 

L’atome N, a une structure pyramidale et le cycle benzénique qui lui 
est fixé est orienté autour de la liaison NC; de manière à réaliser lencom- 





Ce CI C5 
CUS 107 Ni 


SAN 
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Fig. 1 «a Fig. 1 b 
Fig. Ta — Projection suivant l'axe €. 
Fig, 1 b. —- Projection suivant une direction du plan de lhétérocycle, 


Distances en angstrôms, angles en degrés. 
D > Do D 


brement minimal. L’atome C;: de ce cycle se trouve ainsi à peu près 
équdistant des deux groupements méthyliques fixés en C; sur l'hétéro- 
cycle (CisCe — 3,64 À; CC: — 3,58 A). Cette disposition impose aux 
plans des cycles de faire un angle de 670, ce qui est conforme à l’inter- 
prétation des spectres ultraviolets et de RMN ("). 

L’atome d'azote N:, chargé positivement, a une structure plane. 

Les valeurs des distances interatomiques et des angles de valence 
indiquées sur la figure paraissent en accord avec les valeurs généralement 
observées, compte tenu de la précision avec laquelle ont été déterminées 
les positions atomiques. 

La distance de 1,31 À qui sépare les atomes N: et C; permet de supposer 
un caractère de double liaison à la liaison N,C,, d'autant plus que la 
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conformation plane de l'atome C;, révélée par la présence, dans le plan 
du cycle, du groupement méthylique qui lui est fixé, en apporte la 
confirmation. 


En conclusion, ces résultats (structures respectivement pyramidale et 
plane des atomes N, et N:, double liaison N:C;, caractère aliphatique du 
reste du cycle) s’accordent avec une étude antérieure (*) portant sur un 
pyrazolinium substitué de la même manière, mais avec un groupement 
méthylique en N;. Dans ce dérivé N;-méthylé, la conformation du cyele 
n’est pas plane, probablement par suite du rapprochement entre les groupe- 
ments méthyliques situés en N, et C:. Le groupement phénylique, par 
contre ici, n’excrccrait pas de contrainte sur le cycle pentagonal par suite 
de sa forme plane et de la libre rotation qu'il subit autour de la 
liaison N,C:. Une étude précise des contacts de Van der Waals, compte 
tenu de la position des atomes d'hydrogène, serait souhaitable afin de 
s’en assurer. 


Tous les calculs relatifs à cette étude ont été effectués sur l'ordinateur 
« Pallas » N 32 des Laboratoires de Bellevue. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

() H. W. W. Eure, Acla Cryst, 13, 1960, p. 946. 

@) J. BerTHoU, J, ELGUERO, et C. Rérar, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1880. 

) EF. K. KARSEN, M. S. LEHMAXX, I. Sororre et S. IE. RasuUusEx, Acla Chem. Scand., 
24, 1970, p. 3248. 

() JL Garicné et J. Fazaueimerres, Acta Cryst, B, 25, 1969, p. 1637. 

G) R. JacquiEr, G. LEpicarp, GC RÉRAT el D. DE SAINT-GINIEZ, Comples rendus, 
267, série C, 1968, p. 1786. 

€) M. NarpeLzr et G. Ava, Acta Crysl, 25, 1962, p. 214. 

() B. Durrix, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 1256. 

6) K. K. CHeuxG, D. MELvVILLE, K. IL Overron, J. M. RoBerrsox el G. A, SIM, 
J. Chem. Soc., B, 1966, p. 853. 

() J. L. AupaGxaG, J, ELGuEro et R. JacQuiER, Bull Soc. chim. fr, 1969, p. 3292. 

(9) J. Kanze, Acla Cryst, B, 24, 1968, p. 182. 

(0) J. Karze et I L. Kanze, Acta Cryst, 21, 1966, p. S419. 


Laboralvire de Cristallographie, 
GC. N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et 
Université des Sciences et Techniques 
du Lançguedoe, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Aontpellier, 
Hérault. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse d'hétéroëycles polycycliques bihétéro- 
atomiques à partir du benzo-(b) furyl-2 lithium. Note (*) de MM. Paur 


Caëxiasr et Louis Perris, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont effectué la synthèse d’une part d'acides benzo-(b) furvl-2 thio- 
alcanoïques et la cyclisation de quelques-uns d’entre eux, d'autre part ils ont préparé 
plusieurs benzo-(b) furyl-2 thioalcoylcétones dont ils ont étudié la cyclodéshydra- 
tation. 


La condensation acidocatalysée de la 2 H-benzo-(b) furannone-3 avec 
quelques mercaptoalcanoïques a été récemment développée par l’un de 
nous ('}; c’est ainsi que la synthèse du 2 /7-thiinno-[3.2-b] [{]-benzo- 
furanne à partir de l’acide $-mercaptopropionique a pu ètre réalisée. 
Nous décrivons dans cette Note la voice d'accès au composé isomère la 
1 I-thiinno-[2.3-b] [1]-benzofuranne. La réaction précédente n’est pas appli- 
cable à la 3 /7-benzo (b) furannone-2 par suite de son caractère lactonique, 
par ailleurs la sulfochloruration du benzo-(b) furanne est irréalisable étant 
donné la grande aptitude de cet hétérocycle à la polymérisation. Aussi 
nous avons étudié la sulfuration du benzo-(b) furyl-2 lithium (*) et la conden- 
sation du composé (1) ainsi obtenu avec les esters &-bromés et les cétones 
x-halogénées. Dans les conditions utilisées pour le benzo-(b) thiophène (°) 
et récemment pour le benzo-(b) sélénophène [{'}, (*)] nous avons obtenu 
avec les esters bromacétique, bromo-2 et 3 propioniques et bromo-4 
butyrique respectivement (Rdt 45 à 60 %) le [benzo-(b)-2 thio] acétate 
d’éthyle (IT), le[benzo-(b)-furyl]-2 thio-2 propionate d’éthyle (TV), le [benzo- 
(b) furyl-2 thio]-3 propionate d’éthyle (VI) et le [benzo-(b) furyl-2 thio}-4 
butyrate d’éthyle (VIIT. 

Les esters, par hydrolyse alealine, conduisent aux acides correspondants 
(III), (V), (VIT) et (IX) avec des rendements quantitatifs. Par action du 
sulfate de méthyle sur (1) on obtient le benzo-(b) furyl-2 thiométhyléther 
(XI) facilement acylé (AcCI, AICE dans CS;) en la cétone (XV). 

(1) Condensé avec la chloracétone, la bromo-3 butanone-2 et la chloro-2 
cyclohexanone conduit respectivement {avec 60 à 70 % de rendement) 
aux cétones suivantes : [benzo-(b) furyl-2 thiol-acétone (XIT), [benzo-(b) 
furyl-2 thio]-3 butanone-2 (XTIT) et [benzo-(b) furyl-2 thio]-2 eyelohexa- 
none (XIV). 

La cyelisation du chlorure de l'acide (VIT) se fait avec un très mauvais 
rendement (10%) pour donner la dihydro-2.3-oxo-1 I-thiinno-[2.3-b] 
[1]-benzofuranne (XV). L’acide (IX), chauffé avee l'APP, conduit avec 
un faible rendement à loxo-l tétrahydro-1.2.3.4  thiéphino-[2.3-b] 


[4j-benzofuranne (KVT. 
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Par contre, la des des cétones (XID, (XII) et (XIV) 
s’est effectuée au moyen de PAPP avec des rendements de 70 % environ 
pour CORNE respectivement Les méthyl-1 (XVII et diméthyl-1.2 
thiéno-[2,3-b] [1]-benzolurannes (XIX), et le tétrahydro-1.2.3.4 [{]-benzo- 
thiéno- 2.3. b] [1]-benzofuranne (XX). 

Nous n'avons pu jusqu'à présent obtenir le [1]-benzothiéno-[3.2-b] 
[{]-benzofuranne (XXT) par déshydrogénation de (XX). 


Ve 


© 
(D R=SLi (VID R = S (CIL);COOCH; 
(Il) R = SCH:COOC:H, UX) R = S (CH:);COOH 
(I) R = SCH:COOH (X) R = S(CIH:}OH 
(IV) R = SCH—COOCH; (XI) R = SCH, 
(XID) R = SCH:COCH; 
CH: (XII) R = SCH—COCH: 
(V) _R = SCH—COOH | 
| CH; 
CH; Ch 
(VI) R = S(CH}:COOC:H; ed 
(VID) R=S (CL): COOH (NIV) R = | 
ox" 


Cette méthode de synthèse semble être assez générale : à partir d’un 
benzofuranne substitué de façon appropriée sur lhomocycle A nous 
accédons aux hétérocycles complexes (XVI), (XVII), (XVIII), (XIX) 
et (XX) substitués de façon correspondante sur A. 


Descriprron DES COMPOSÉS OBTENUS : 


(ID) C:H,:0:5, Éi 1389, huile jaune pâle d’odeur forte, ni 1,5730; 
acide correspondant (II), C;,H4O,S, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 859, traité par le chlorure de thionyle cet acide est rapide- 
ment résinifié ainsi que ses homologues (V), (VII), (IX). 

(IV) CuHLOSS, É4 1380, huile jaune pâle d’odeur forte, n°'° 1,5545; 
acide correspondant (V), C;:H,,0,S, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1000. 

(VI) CisHi:O8, É6,: 1400, huile jaune pâle d’odeur fort, n, 1,5578; 
acide correspondant (VIT), C:,H4,0,S, paillettes incolores bensènee -éther 
de pétrole), F 790, 

(VIIT) Ci, HuOS, És; 1600, huile jaune, n°" 1,558; acide correspon- 
dant (IX), C::H,:0,S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 690,5 

(X) CioHi0O:8, Éus 1440, huile peu colorée, n° 1,6183; phényluré- 
thanne C;:H;O;SN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 920. 
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(XI) C,H,OS, É; 1209, huile incolore, d’odeur déséagrable, n°° 1,618; 
sulfone GC; H,0,S, paillettes incolores (alcool), Æ 790, 

(XIT) CuiHiO:S, Éi: 1400, huile jaune pâle d’odeur désagréable, 
ns 1,6300; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:;:H,,O0;SN,, paillettes rouge 
orangé (alcool-benzène), F 41420. 

(XII) C:H20:$, É: 140, huile jaune pâle d’odeur alliacée, 
ny  1,5825; dinitro-2.4 phénylhydrazone CsHO;SN,, paillettes 
orangées (alcool-benzène), F 1260. 


Ô 
cOCHs 
Ne Ve 
Û 0 
R! 
R 
JF 





Ne ie 
0 0 
(XV) (XVI 
(XVI) (XVII R=H, R'= CH; 
(MIX) R=R = CH: 
(XX) (XXI) 


(XIV) C,H4OS, paillettes incolores (alcool), F 929, ce composé 
cétonique ne peut être distillé même sous grand vide sans donner lieu à 
une décomposition; dinitro-2.4 phénylhydrazone C.,H,,O;SN,, paillettes 
orangées (benzène-alcool), F 1649. 

(XV) CuiHuOS, É; 154, paillettes incolores (alcool aqueux), F 65°. 

(XVD C,:H,O:S, paillettes incolores (alcool), F 1159. 

(XVIT) CisH:002S, paillettes incolores (alcool), F 1559, 

(XVIIT) Ci H,08, É, 1159, huile pâle, n}°° 1,6275; picrate Ci: H4,O,SN:, 
paillettes orangées (alcool absolu), F 759; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone C,,H,4O,SN:, paillettes rouges (alcool absolu), F 1750. 
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(XIX) Ci:H90O$, aiguilles incolores (alcool méthylique), F 600; picrate 
Cis His OSN:, paillettes rouge sang {alcool absolu), F 1020,5; complexe 
avec la trimitro-2.4.7 fluorénone C:;,H,,O,SN:, paillettes rouges (alcool 
absolu}, F 1740. 

(XX) C:H::05, É, 1759 (Rdt 60 %), paillettes incolores (alcool), 
F 6%; picrate CoH1:0,SN;, paillettes rouge foncé (alcool absolu), F 870; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H,;O,SN:, paillettes brun 
rouge (alcool absolu), F 1630. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() L. Perrin et D. CAGN1IANT, Comples rendus, 273, série GC, 1971, p. 1441. 

@) (a) E. Suirk, lowa State Coll. J. Sci., 12, 1937, p. 155; (b) I. CATTANEO, G. GELMI 
et H. Zavia, Farmaco Ed. Sci., 16, 1961, p. 741-750. Le benzo-(b) furyl-2 lithium a été 
assez peu étudié jusqu’à présent. 

@) Ta. E. YouxG et C. R. HAMEL, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 816. 

(+) P. CAGNrANT, G. Kirscx et M. RENSoN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1368. 

6) G. Kimscu et P. GAGNrANT, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 902. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de l’isomérie cis et trans d’un 
composé éthylénique chiral sur l'induction asymétrique. Note (*) de 
MM. Dani Casarer et Zocrax Wervarr, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L’induction asymétrique observée lors de la réduction de l’s-cyano 5-méthyl 
cinnamate de menthvyle est inverse pour les deux isomères cis el {rans, ce qui montre 
que l’isomérie géométrique de la double liaison éthylénique est déterminante pour 
la stéréochimie de la réduction. 


I est bien connu que la règle de Prelog. permet de prévoir l'induction 
asymétrique lors de la réduction d’un #-céto-ester chiral ('). D’après 
cette règle, l’attaque du carbonyle du composé par l'hydrure réducteur 
peut s’effectuer, soit du côté du substituant le plus gros (G), soit du côté 
du substituant moyen (M), cette dernière attaque étant privilégiée. 


#7 ie a Lo à 
NX RS N Rj 0 
—0 2 C—0 C—= 
AS / A 
0 G 
0 SG ke Y 
Ne Le V nm 
JM p7 3 P 
1 É < 
- H=| H,0 H”| 4,0 
H #0 | 2 | - 
H Rik X Ra / 
HO— CR Be 7 He ne du 
= “H C0 H Le 
C=—=0 / L 
0 Ps É SES 
at Sy De M se M 
EX P 


) 
(CH) Can, 


OMenthyl = 0 eZ ga: X=CN, Ri=Ph, Re=CHs 
Ç CM CH3 


PH 


La règle de Prelog permet également de prévoir l'induction asymétrique 
observée lors de l'addition 1-4 d’un réactif organomagnésien sur un ester 
chiral #, G-éthylénique, et ce bien que le centre d’attaque soit plus éloigné 
du groupement ester chiral (*). 
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En admettant que la direction d’attaque est conditionnée principa- 
lement par la configuration R ou $S de l’ester chiral, la configuration du 
nouveau carbone asymétrique créé doit dépendre également de la géométrie 
de la double liaison éthylénique (voir schéma). Ainsi, la réduction 1-4 
des deux esters 2 et 3, isomères géométriques, devrait conduire à des 
esters saturés différents dans lesquels les carbones 3% chiraux formés sont 
énantiomères. Bien que ce rôle de l’isomérie géométrique du réactif 
électrophile ait déjà été avancé pour expliquer l'induction asymétrique 
observée lors de la réduction des aldimines chirales (*), à notre connais- 
sance, la validité de cette hypothèse n’a pas encore été soumise à une 
vérification directe. 

Nous nous sommes proposés de vérifier ce point en préparant les deux 
alcoylidènes cyanacétate de menthyle isomères 2 a et 8 a. Ces isomères 
sont préparés par la méthode de Cope (*) à partir du cyanacétate de 
menthyle. L’un des isomères, l’isomère trans 2 a peut être séparé à l’état 
pur par cristallisation (F 670) tandis que l’isomère cis 3 a n’est obtenu 
qu'avec une pureté de 72 %, le restant étant l’isomère trans. 

Les cyanacétates obtenus par réduction de 24 et 3a au moyen 
de LiAIH, ont été transformés, selon le schéma suivant (*), en acide 
3-phényl butyrique dont la rotation moléculaire et la configuration sont 
connues (°). 


Ph N : Pb COOH Ph 
es CS. Nous. ds NO CN CH0p 
Me” N OO ON vE 
d COOMenthyl MÉ Co0H M | 


Les résultats obtenus figurent dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
[alé Rât 
de Pacide optique 
Produit réduit Isomère obtenu (°C) (%) 
PT RE TE NE IR S (+) +3,26 4,7 
49% 2a+ 51% 8a........... R (—) —3,39 4,9 
28% 2a+72% 8a........... R (—) —5,98 8,7 


Ce tableau montre 

19 que l’isomère trans 2 a conduit à l'acide phénylbutyrique S tandis 
que lisomère cis 8 a conduit à l’acide R; 

29 les rendements optiques sont très différents : 4,7 % pour l’isomère 
trans et environ 14 % pour lisomère cis, cette dernière valeur ayant été 
calculée à partir des deux dernières lignes du tableau. 

C. R., 1972, 1° Semestre. (T. 274, N° 12.) Série C — 77 
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Le premier résultat confirme la validité de notre prédiction. Quant au 
second, c’est-à-dire la différence de rendement optique observée, un 
travail en cours devrait permettre d’en déterminer la cause. 


() Séance du 28 février 1972, 

() J. Marmieu et J. Weirz-RavNaz, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1211; J. D. Morrr- 
sox et IH. S. Mosuer, Asymelrie Organic Reactions, Prentice Hall Inc, Englewood CHffs, 
New Jersey, 1971, chap. IE, p. 50; E. L. Eztez, Siereochemistry of Carbon Compounds, 
Mc Graw Hill Inc., New York, 1962, p. 114. 

@) Y. IouYE et FI. M. WazBorsky, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2706. 

6) J. P. Cuarres, H. Carisroz et G. SozraDiE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4439, 

(9) A. C. Core et C. M. HorrFMaNN, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3452. 

6) D. Cagarer et Z. WELvarT, Chem. Comm., 1970, p. 1064. 

(5) J. Army et D. J. CraM, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4459 et références citées. 


Groupe de Recherches n° 12, 
C. N.R.S., B. P. 28, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination de la configuration absolue 
du diméthyl-2.2 tétralol-1 et du diméthyl-2.2 indanol-1. Note (*) de 
MM. Punarre Buiaucourr, Jeax-Pauz Guerré et Acax Moreau, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Confirmation par des filiations chimiques sans ambiguïté de la configuration 
absolue du diméthyl-2.2 tétralol-1 et du diméthyli-2.2 indanol-1. 


La réduction asymétrique des cétones 1, 2, 3 et 4 par le complexe LiAÏH, 
et (—)-quinine dans l’éther conduit respectivement aux carbinols secon- 
daires 5, 6,7 et 8, dont le pouvoir rotatoire est négatif dans le chloroforme ('). 
La configuration absolue de lindanol-1, 6, R (—) est connue (*), de même 
que celle du tétralol-1, 5, R (—) (*). Par application des règles de 
déplacement de Freudenberg, nous avons déduit, dans une Note précé- 
dente (‘), que les configurations absolues du diméthyl-2.2 tétralol-1, 7 et 
du diméthyl-2.2 indanol-1, 8 sont également R (—) dans le chloroforme. 
Il nous a paru nécessaire de confirmer cette hypothèse par des filiations 
chimiques sans ambiguïté. 


Le diméthyl-2.2 tétralol-1, 7 et le diméthyl-2.2 indanol-1, 8 ont été 
dédoublés par cristallisation fractionnée dans le mélange cyclohexane- 
acétate d’éthyle des camphanates diastéréoisomères, selon la technique 
proposée par H. Gerlach (‘) en suivant par RMN à 100 Me la progression 
du dédoublement. Les pouvoirs rotatoires des énantiomères purs sont 
respectivement : 2% + 390,6 (liq. 1 dm), [xl — 170,8 (ce — 10, CHCI) 
pour 7 et ai —+ 230,7 (liq. 1 dm), [x}, — 210,5 (c = 4, CHCH) pour 8. 


Ces carbinols préparés plus aisément par synthèse asymétrique (*) avec 
une pureté optique de 19,6 % pour 7 et 25 % pour 8 sont transformés 
en acétates 9 [a], + 330,5 (c — 10, EtOH) et 10, [z]i + 520,6 (c — 10,5, 
EtOH). L’oxydation de ces acétates est effectuée en 6 jours dans l’acide 
acétique par un courant d'oxygène chargé d'ozone. 

Ces conditions énergiques fournissent un mélange complexe de composés 
acides qui sont transformés en esters méthyliques par le diazométhane 
et séparés par chromatographie en phase gazeuse préparative. Nous avons 
pu isoler les acétates diesters 11, [21° + 10,63 {e — 25,2, EtOH) et 12, 
[2h + 20,06 (c — 24,4, EtOH) à partir de 9 et les acétates diesters 12, 
[als + 30,50 (c = 25, EtOH) et 138, [2] + 30,23 (c — 20,3, EtOH) à 
partir de 10 {”). 


RO REC PT SE RS SL tan en dr à 


ei 
ee Chy-CHg-C-0-CH3 
H 


1 R=H 5 R-H 8 
3 R=CH, 7 R=CH, 
OCacCHs 0 
n400-0-b-b-c1-6001, 
H CH, 
B 
o HO H Acg H 12 
R 5 R CH 
BR — Rs CH3 
2 R=H 6 R-H 10 
4 R=CH, 8 R=CHy 
0 CCHs 0 
ñ Po D 


C CH3 
HO H j H 13 
%, -CH3 Lo, CH 
SHa Hs 0 OH CH, O 
: —— ô NTI 
TX 3006 —È 6 —È-0-GHs 


4 15 # CH, 


16 


La présence de l’acétate diester méthylique 183 dans le produit d’oxy- 
dation de 10 peut être expliquée de la manière suivante : dans un premier 
temps, l’oxydation de 10 conduit au céto-ester 17. 

Ce dernier subit l’ozonolyse et conduit ainsi au cétodiacide 18 lequel, 
instable, se transforme en diacide-acétate 19 qui donne bien finalement 
le triester 13 après action du diazométhane. 

Si l’ozonolyse se produit avant l’oxydation benzylique, on obtient 
le produit 12 comportant le même nombre de méthylènes que le 
produit de départ. L'importance relative de ces deux réactions est 
difficilement contrôlable et l’on obtient toujours un mélange des deux 
produits possibles. L'apparition de 12 à côté de 11 lors de l’ozonolyÿse 
de l’acétate du diméthyl-2.2 tétralol-1, 9 peut s'expliquer de la même 
façon. 


OAc DAC DAc DAG 
OX HOOC ro 
—% “HR à  coon —>13 
10 17 18 19 


Puisque 12 est commun aux mélanges des produits de dégradation 
de 9 et de 10, il est possible d'établir une corrélation de configuration 
entre 11, 12, 13 et donc aussi entre 9 et 10. Il suflit de déterminer la 
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configuration absolue de 13 pour connaître celles de tous les composés 
précédents. 

Le triester 18 a été préparé à partir de la pantolactone dont la 
configuration R(—) (H:0) est connue (*). La fonction alcool secon- 
daire de la pantolactone 14, [x]; — 500 (c—2, H:0), est protégée 
sous forme de dérivé O-pyrannylé 15. L’action du permanganate 
de potassium sur 15 dans la lessive de potasse permet la saponifica- 
tion de la lactone et l'oxydation de la fonction alcool primaire ainsi 
libérée. Après estérification par le diazométhane du mélange d’acides 
obtenus ct élimination du reste pyrannylé, on isole par CPV pré- 
parative un échantillon d’hydroxy-diester 16, [7]; — 200,26 (c = 9,7, 
EtOH). 

Cet hydroxy-ester est converti en acétate-diester 18, [x], + 119,3 
{c— 7,7, EiOH) (“) Cette corrélation permet de lui attribuer la 
configuration R (+). 

On peut déduire de ce résultat que les composés 7, 8 sont R (—) dans le 
chloroforme et que 9, 10, 11, 12, 13 sont R (+) dans léthanol. 

Dès nos premiers essais de synthèse asymétrique des carbinols 7 et 8, 
nous avions tenté d'appliquer la méthode du dédoublement partiel (°) 
pour déterminer leur configuration absolue. Nous avions pensé en 
effet qu'il était possible d’extrapoler les résultats obtenus pour les 
carbinols C;H;,—CHONH—R. Dans cette série, quel que soit R, le noyau 
aromatique constitue Je groupe le plus encombrant ('°). C’est aussi le 
cas, nous l’avons vérifié, pour l’indanol-1 et le tétralol-1. Mais, si l’on 
avait admis qu’il en est de même pour les carbinols 2%-diméthylés 7 
et 8, les résultats du dédoublement partiel auraient imposé d’attri- 
buer à ces carbinols une configuration inverse de celle que nous 
avons déterminée par filiation chimique. En fait, l'examen des modèles 
moléculaires des indanol-1 et tétralol-1 substitués ou non, montre 
bien que s’il est raisonnable de considérer l’encombrement de lhydro- 
gène ortho du phényle supérieur à celui d’un méthylène adjacent à la 
fonction alcool dans 8 et 6, il faut reconnaître que l’encombrement 
apparent du gem-diméthyle dans 7 et 8 est supérieur à celui de lhydro- 
gène ortho du noyau aromatique comme l'indique le résultat du dédou- 
blement partiel (''). 


(*) Séance du 28 février 1972. ; 

() Pr. Briaucourr, J, P. Guerré et A. Horrau, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 2342. 

€) D. Barraiz et D. GaGNaIRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3076. 

) R. Weïbuanx et J. P. GuETTÉ, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2225. 

() IL GerLacu, Helv. Chim. Acla, 1968, p. 1587. 

6) O. CErvixka et O. BELovskx, Coll. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 2487. 

(5) H. C. ParkEe et H. J. Lawsox, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2868. 

() A. HorEAU, Tetrahedron, 1961, p. 506. 
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() La pureté chimique des composés isolés a été contrôlée par CPV analytique. Les 
spectres RMN et infrarouge, les analyses élémentaires des produits nouveaux sont en accord 
avec les structures proposées. Les conditions sévères de la dégradation n’excluent pas la 
possibilité d’une certaine racémisation, ce qui expliquerait l'écart observé entre le pouvoir 
rotatoire de 42 provenant de 7 et celui de 42 provenant de 8. Une dégradation effectuée 
par le couple RuO./NalO, selon (*) sur l'acétate de 8 optiquement pur nous permet d’isoler 
un échantillon 12, [2]5? 130,9 (c — 13,11, EtOH) et 18, [2] 130,9 (ce — 11,2, EtOH). 

() D. M. Prarack, G. Hergssr, J. Wicna et E. Caspr, J. Org. Chem., 84, 1969, p. 116. 

(9) R. WEIDMANN et À. HorEAU, Bull. Soc. chim. r., 1967, p. 117. 

(:) La méthode du dédoublement partiel appliquée au diméthyl-3.8 pentanetriol-1.2.5, 
[x]$* + 170 (ce = 10, EtOH) obtenu par réduction de 12, [4]5?— 110,59 (ce = 13, EtOH) 

par l’aluminohydrure de lithium, permet d'attribuer la configuration R (—) dans le chlo- 
__ roforme aux composés 7 et 8, si on admet que l'encombrement est du côté du gem-diméthyle . 
pour le diméthyl-3.3 pentanetriol-1.2.5. 


Laboratoire 
de Chimie organique des IHormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — O-méthylation d'amides secondaires par le 
fluorosulfonate de méthyle. Note (*) de MM. Svivesrre Jura et Riciarn 
J. Ryax (!), présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les acétamino-3 5 A-stéroïdes sont transformés par le fluorosulfonate de méthyle 
en imidates 2, à partir desquels on prépare les amines 8, 4 et 5. 


On a récemment montré {*) que le fluorosulfate de méthyle était un agent 
d’alkylation pratique et ellicace des amines, N, N-diméthyl amides, nitriles, 
éthers et carbamates. Nous avons utilisé ce réactif pour préparer les imi- 
dates de méthyle 2 à partir des quatre acétamino-3 5 A-stéroïdes 1 (*), 
dont deux contiennent aussi une fonction cétone. Les imidates 2 ont été 
obtenus avec des rendements de 49 à 95 %. L'imidate 2 « est réduit par 
le borohydrure de sodium en éthylamino-3 5 cholestène-5, 8 a. Plusieurs 
essais d’hydrolyse en milieu acide ou basique ont donné des mélanges 
d’amino-35 cholestène-5 et d’amide 1 a. Finalement, les amino-8 8 
A-stéroïdes 4 ont été obtenus par réduction douce des inudates 2 à l’aide 
d’amalgame de sodium en milieu acide (*). Les amines primaires 4 sont 
caractérisés par leurs chlorhydrates et leurs dérivés N, N-diméthylés 5. 

Les deux exemples 1 b, e + 4 b, c montrent qu’il est possible de trans- 
former le groupe amide en amine sans altérer la fonction cétone. L'emploi 
du fluorosulfonate de méthyle et la réduction par l’amalgame de sodium 
peuvent donc être utiles pour le clivage des groupes amide dans des 
conditions douces dans les cas où les hydrolyses habituellement brutales 
sont exclues et où aussi des réactions secondaires peuvent se produire (°). 


R” R7 
CH30OS0,F 
H 
SN N 
| 1 | 2 
F C 
K PS 
HaC  O H3C  OCHa 


a R'=2H, $ CH, 

bR'=4H, BCO—CH.. 

ce R'= 0, " 
d R° = Hi. R 
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TABLEAU 


RMN (ë) (10-‘) (CDCI.) 
 " 


F(eC) Rdt IR(KBr) "CH; CH; (*) °C—H (**) ‘C—H Autres 





SR 





(%) 
2a 123-124 95 1685,1265 0,69 1,04 1,85 3,0 3,60 5,32 - 
(acétate 1245 ,1229 
d’éthyle) 1055,824 
2b 136-138 36 (“) 1710 0,66 1,05 1,85 3,04 3,59 5,33 2,12 
(éther de 1678 ,1265 (1CH;) 
pétrole) 1236 ,1226 
1056 ,821 
2c 191-200 72 1741 0,89 1,08 1,86 3,0 3,60 5,38 _ 
(acétate 1676 ,1268 
d’éthyle) 1241 ,1228 
1054,820 
24 127-129 19(!) 1678,1266 0,73 1,06 1,85 3,0 3,60 5,30 — 
(éther de 1244,1228 
pétrole) 1055,822 


(*) L'évaporation à sec des eaux mères donne une huile (40 %) dont le spectre infra- 
rouge est identique à celui de l’imidate cristallin, F 136-138°, Cette huile a été utilisée pour 
les transformations ultérieures. 


(&) Une seconde récolte (30 %) a été obtenue dans l'alcool, F 97-1020; son spectre 
infrarouge est identique à celui de l’imidate, F 127-1290. : 
N N 
| | 


C. G 
Cr) CH NO; (##) / NOCH 


Comme cette Note ne sera pas suivie d’une publication détaillée, nous 
donnons ci-après quelques indications expérimentales. 


Iuipares 2, PROCÉDÉ GÉNÉRAL. — B00 mg d’amide 1 sont traités 
par 0,9cm* de fluorosulfonate de méthyle dans 80 cm’ de benzène 
pendant 36 h à température ordinaire. La solution visqueuse est évaporée 
à sec sous vide, le résidu traité par une solution aqueuse de carbonate 
de potassium 5 M et extrait par du chlorure de méthylène. 2 a et 2 c 
cristallisent directement dans lacétate d’éthyle. Le produit brut obtenu 
à partir de 1 b et 1 d cristallise de l’éther de pétrole pour donner une 
première récolte qui est le produit de départ (24 et 46 % respectivement). 
Les imidates purs 2 b et 2 d sont obtenus dans les secondes récoltes de 
cristaux. 2 a donne un picrate, Fa, 2650. 


Érayzamno-3 8 cHocesrène-5, 8 a. — 2a est réduit par le boro- 
hydrure de sodium (*) pour donner 80 %, de 3 a, F 104-1059 (CH,OH), 
[a]n — 329 (CHCI); infrarouge (KBr) : 3430, 1150 et 800 cm’; RMN : 
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50,79 (#CH., s); 1,00 (CH, 9); 4,21 (4 J—7); 268(g J = 7); 
5,83 (*C—H, m); SM : mJe — 413 (M*), 398, 384, 84; analyse : CHAN, 
calculé %, C 84,19; H 12,43; trouvé %, C 83,88; H 12,48. 


TRAITEMENT DES IMIDATES 2 PAR L'AMALGAME DE SODIUM. — 200 mg 
d’imidate dans 10 em‘ de tétrahydrofuranne refroidi à — 5-09 sont traités 
par 5 g d’amalgame de sodium à 5 % pulvérisé et 5 em° d’acide chlorhy- 
drique 3 x froid. Le mélange est agité pendant 3h à — 5-09 puis alcali- 
nisé par de l’ammoniaque. L’extraction par du chlorure de méthylène 
donne l’amine brute. 

Le produit brut obtenu à partir de 24, cristallise de l’acétone pour 
donner 88 % de N-isopropylidène amino-36 cholestène-5, F et infra- 
rouge conformes à ceux indiqués par la bibliographie (7). Le dérivé 
N-isopropylidène dans le méthanol et traité par la quantité calculée 
d'acide chlorhydrique, donne le chlorhydrate d’amino-3 5 cholestène-b, 
F> 2609; infrarouge (KBr) : 3 430, 3 020 (ép), 2 570 (ép}, 1970 et 1610 em". 
Les produits bruts obtenus à partir de 2 b, c et d ont été traités dans le 
méthanol avec la quantité calculée d’acide chlorhydrique et les chlorhy- 
drates cristallisent du n-butanol, donnant : 


— 92 % de chlorhydrate d’amino-3 5 pregnèn-5 one-20 (4 b. HCI) (chlor- 
hydrate d’'holaphyllamine), F et infrarouge conformes à ceux indiqués par 
la bibliographie (*); 

— 83% de chlorhydrate d’amino-3 5 androstèn-5 one-17 4c (HCl); 
F> 3400; infrarouge (KBr) : 3 440, 3 110 (ép); 3 010 (ép); 2 600, 1960, 
1595, 1580 et 1745 em°'; 

— 79 % de chlorhydrate d’amino-3 5 androstène-5 4 d (HCL); Fax 3209; 
infrarouge (KBr) : 3420, 3120, 3 000 (ép), 2595, 2560, 1960, 1600 
et 1580 cm'!. 


La méthylation des bases libres par l’acide formique et le formol à 1000 
donne : 

— le diméthylamino-3 % cholestène-5 5 a, F conforme à celui déjà 
indiqué (*)}; RMN : 50,79 (CH, s); 0,98 ('"CH,, s); 2,35 ((CH;): N); 
9,39 (°C—H, m); 

— Ja diméthylamino-3 $ prégnène-5 one-20 5 b (méthylholaphylline), F 90- 
1059 même après sublimation mais ne donne pas de dépression du point de 
fusion par mélange avec un échantillon authentique (*) fondant à 1249: 
infrarouge (KBr) : 2770, 1701 et 1040 em‘; RMN : 2 0,64 (CH, s); 
0,99 (CH, s); 2,12 (*CH;, s); 2,30 ((CH,}N, s); 5,35 (°C—H, m); 
identique au spectre d’un échantillon authentique (*); SM : m/e — 343 (M*), 
140, 112, 84, 42; 

— la diméthylamino-3 3 androstèn-5 one 17, 5 c, F, infrarouge et RMN 
conformes aux indications de la bibliographie (1°); 
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— le diméthylamino-3 5 androstène-5 5 d, F 85-870 après sublimation; 
infrarouge (KBr) : 2 760, 1040 em"; RMN : © 0,73 (CH, s); 0,99 (CH, s) 
2,30 ((CHL)N, s); 5,35 (°C— TH, m); SM : mJe — 301 (M*), 84; analyse : 
Cu :N, calculé %, C 83,65; H 11,70; N 4,65; trouvé %,, C 82,92; 
H 11,69; N 4,47. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

(1) R. J. RYaAX, Thèse de Doctorat (extrait). 

@) M. G. Amen, R. W. ALDER, G. H. James, M. L. Sixxorr et M. C. WuairiNé, Chem, 
Comm., 1968, p. 1533; M. G. AuMED et R. W. ALDEr, Jbid., 1969, p. 1389. 

@) Qui sont maintenant très accessibles par réaction selon Ritter de l’acétonitrile avec 
les carbocations i-stéroïdes : R. J. RYAN, G. BourGery et $S. Juzra, Bull. Soc. chim. Fr., 
1972 (sous presse). 

() P. DE RuGcieri, C. Ganpozri et D. CHiARAMONTI, Gazz. Chim. Ilal., 91, 1961, 
p. 665. 

() Par exemple : le traitement par le lithium et l’éthylamine de 4 b (Q. Khuong-Huu, 
communication privée) et de 4 e (R. J. RyaAN, résultat non publié) donne les amino-alcools 
correspondants. 

() R. F, Borcu, Tetrahedron Leilers, 1968, p. 61. 

C) R. D. Hawortu, L. H. GC. Lunrs et J. Mc KENNA, J. Chem. Soc., 1955, p. 986. 

(6) M. M. Janor, A. CAvÉ et R. Gourarez, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 896; 
R. GOUTAREL, À. CAvVÉ, L. TAN et M. LeBœur, 1bid., 1962, p. 646. 

() Qui nous a été donné par le Docteur R. Goutarel. 

(9) EF. FRAPPIER, M. Pais et F. X. JARREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 610. 


Équipe de Recherche du C. N.R.S., 
Laboratoire 
de Synthèse de Produits nalurels 
de PE.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5° 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de solutions acéliques de tétrachlorure 
d'étain anhydre par l'intermédiaire de la fonction d’acidité H, de Hammeit. 
Note (*) de MM. Jacques Guexzer, Mareez Caurs et ALaix Toum, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les valeurs des fonctions d’acidité de IHammett des solutions acétiques de 
tétrachlorure d’étain anhydre ont été mesurées au moyen de quatre indicateurs 
colorés : la nitro-2 aniline, la chloro-4 nitro-2 aniline, la chloro-2 nitro-4 aniline et 
la dichloro-2.4 nitro-6 aniline. Nous constatons que l’activité protonique du milieu 
croit fortement avec la concentration analytique en SnCl.. Ce résultat est compatible 
avec l’existence d’un complexe SnCl, (CH:COOH):. 


L'étude de la catalyse par les acides de Lewis de la réaction d’estéri- 
fication des oléfines nous a amenés à examiner le comportement des acides 
de Lewis suivants : SnCl,, TiCl,, FeCl,, ZnC}, et AICI; mis en solution 
dans les acides : formique, acétique et propionique. Des études cinétiques 
que nous avons effectuées, il apparaît que la constante expérimentale 
de vitesse de la réaction, croît fortement avec la concentration analytique 
en acide de Lewis. 


SnCI, a Pactivité catalytique la plus grande. L'augmentation ainsi 
constatée peut être due, soit à la complexation de l’oléfine par l'acide de 
Lewis, soit au fait que celui-ci complexe l'acide carboxylique. 


Des travaux antérieurs dans le domaine de la catalyse par les acides 
protoniques forts, nous ont montré que la constante expérimentale de 
vitesse de la réaction est proportionnelle à l’activité protonique du milieu 
réactionnel (')}. L'hypothèse selon laquelle l'augmentation de vitesse de 
la réaction catalysée par les acides de Lewis serait due à une augmen- 
tation importante de l’activité protonique du milieu devait être examinée. 


Werner (*) a souligné que les substances très faiblement acides, telles 
que H:0 ou NIT:, complexées par des cations métalliques, conduisent à 
un acide nettement plus fort. Raoult (*) a déduit des mesures cryosco- 
piques que SnCl; n’était pas dissocié dans CH,CO;H. Davidson (') a 
isolé un composé pour lequel l’analyse élémentaire conduit à la formule 
(CH;COOH), SnCl.. Zachrisson et Lindqvist (*) ont montré par une étude 
infrarouge des solutions de SnCl, dans l’acide acétique, que l’étain est 
fixé sur latome d’oxygène du carbonyle. Gold, Satchell et coll. (‘) 
proposent l'existence d’un complexe qu’ils écrivent H.SnCl, (OAc).. 
Ram Chand Paul et coll. (*) ont montré par des mesures de conductivité 
de SnCIl, dans CH;COON, que la solution est beaucoup plus conductrice 
que chacun de ces corps. De leurs mesures de conductivité, ces auteurs 
concluent à l'existence du complexe SnCl, (CH,;COOH), qu’ils consi- 
dèrent comme un diacide. 


dé d-—  ETIe 


G. A. Acad. Sc. Paris, t. 274 (20 mars 1972) 


Pour notre part, nous avons utilisé la fonction d’acidité de Hammett H, 
pour mesurer l’acidité dans ce milieu. 


Hammett et Deyrup (*) ont défini la fonction d’acidité H, : 


H = — 1080 @u+ ee = p Kyu- + CASE 
Ye €t Ye sont respectivement les coefficients d'activité de B et BH, 
B est un indicateur coloré introduit dans le milieu protonique où il est 
en équilibre avec son acide conjugué BH”. Sa constante thermodynamique 
d'équilibre est Kin 

La méthode de chevauchement nous a permis de déterminer dans les 
mélanges CH;:CO:H-SnCl,, les pK; de divers indicateurs : la nitro-2 


aniline (pKsu+ = 0,30), la chloro-4 nitro-2 aniline (pKau. — — 1,03), 
la chloro-2 nitro-4 aniline (pK — — 1,12) et la dichloro-2.4 nitro-6 
aniline (pKyn: = — 3,99). La référence choisie pour la détermination 


du pKu+ des indicateurs est la chloro-4 nitro-2 aniline : pK. — — 0,97 
dans H:$0,-H,0 (*), — 1,03 dans HCIO:-H.0 (*), — 1,03 dans H,S0,- 
CH;COOH (°). 


TABLEAU 


Hs pour les mélanges CH:COOH-SnCl, en fonclion de (SnCl:) 


Chloro-4 nitro-2 Chloro-2 nitro-4 Dichloro-2.4 








Nitro-2 aniline aniline aniline nitro-6 aniline 

SnCl; SnCl, SnCl; SnCl, 
(MI!) Hi (M!) Ho (M!) Hu (Mi!) He 
0,0011 1,06 0,0155 0,57 0,0131  —0,62 0,690 3,07 
0,0017 0,76 0,0319 —1,16 0,0265 —1,22 1,385 —3 , 89 
0,0037 0,26 0,0621 —1,75 0,0427 —1,72 2,080 —4,48 
0,0053 0,12 0,1243 —2,10 0,0570 1,73 2,590 —4,96 
0,0086  —0,27 0,1865 —2,50 0,0646  — 1,92 
0,0161 —0,77 0,3107 —3 ,00 0,1030 —2,18 — 

= h 0,4661 —3,18 0,1670 —2,47 L ë 


Nous avons ensuite déterminé H, en fonction de la concentration analy- 
tique en tétrachlorure d’étain (SnCl;), en mesurant le rapport I — (B)/(BH”) 
par voie spectroscopique (cf. tableau). 

Nous avons fait varier À de 340 à 500 mu. La mesure de log [ a été 
effectuée à An. 

La figure 1 montre que la variation de H, en fonction de (SnCl,) est 
conforme à l’hypothèse d’'Hammett : ys/yw- ne dépend pas de la base 
choisie mais uniquement du solvant. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (20 mars 1972) Série CO — 1213 





La figure 2 fait apparaître la relation suivante : 


LH = — 1,60 log (SnCL) + C, 0,001 (SnCI,) < 2,590. 


Les résultats ainsi obtenus nous permettent d’affirmer que l'acidité 
du milieu s’accroît rapidement en fonction de (SnCl.). En effet, le rapport 








00 L 


10 

+nitro-2 aniline 

Ochloro-# nitro-2 aniline 
&chloro-8 nitro-4aniline 
®dichloro-24 nitro-6 aniline 


-4DL 








Fig. 1 Fig. 2 


des activités protoniques au, et an pour (SnCl:); — 0,0011 MF" et 
(SnCl,}: — 2,590 MI ‘ vaut 10°, 


— log ie” Qu.» = log ue dures = (Ho): — (Hi): 
te au 


d’où 
Ars,» 
+, 


= 10°, 


Cet accroissement considérable peut s’expliquer par complexation 
de SnCl,. Le rôle amphotère joué par CH.,-CO,H se traduit par : 


— complexation de Sn" par l’extrémité nucléophile du groupement 


\ 


2 
>C=0 ce qui à pour conséquence de renforcer l’acidité de CH:—CO.H; 


— complexation de CI par liaison hydrogène. Compte tenu des résultats 
obtenus par divers auteurs montrant l’existence du complexe SnCl., 
(CH;CO:H)}:, il s'avère que leffet prépondérant est la complexation 
de Sn”, ce qui peut se traduire par 


on H809 
Î 
O=C—CH: … 0 —C—CH, 
Sn!\ =. Snh 


O— C—CH: 0—C—-CH: 
| 


H--0 H809 
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Il est à noter que les effets de sels spécifiques (!") sont expliqués de 
manière similaire. Le complexe formé est un complexe hexacoordonné, 
les quatre chlores étant situés dans un même plan, avec les deux liaisons : 


jC=0 .. Sn de part et d’autre de ce plan. 


(*) Séance du 28 février 1972. 

€) R. Conrrivu et J. GUENZET, T'elrahedron, 26, 1970, p. 671; J. GUENZET, Thèse, l’oitiers, 
juin 1969; R. Corriu, J. GuenzeT, M. Camps et C. Reve, Pull Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 3679. 

() À. WERNER, New Ideas on Inorganic Chemistry, Longmans Green, New-York, 
1911, p. 201. 

€) M. Raouzr, Ann. Chim. (Phys.), 2, 1884, p. 66. 

() A. Davipson, J. Phys. Chem., 34, 1927, p. 1215. 

() M. Zacurisson et J. LixpqQvisr, J. Inorg. Nucl. Chem., 17, 1961, p. 69. 

€) J. SarcnezL, J. Chem. Soc., 1958, p. 3910; P. B£rneLL, D. Gozp et J, SATCHELX, 
Ibid., 1958, p. 1918. 

(7) Rau CHaAND PAUL, Indian J. Chem., 3, 1965, p. 207. 

(5) L. P. Hammerr et A. J. Devrup, J. Amer. Chem. Soe., 54, 1932, p. 2712, 

() M. A. PauLz et L. P. HaxmmerTr, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 2182. 

(2) À. J. Parker, Quart. Rev., 16, 1962, p. 172; C. A. Krauss, J. Chem. Educ., 35, 
1958, p. 324; B. TenouBar et O. SAckuüR, Comples rendus, 208, 1939, p. 1020; A. SKROBEK 
et B. TcenouBar, 1bid., 263, série CG, 1966, p. 80. 


Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
Facullé des Sciences, 
Université d'Oran ès Senia, 
République Algérienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d'anunes aromatiques N-alkylées sur 
des sels d’aryl-4 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium. Note (*) de MM. Gérarn 


Le Cousruurr et Yves Moziuier, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des amines secondaires aromatiques N-alkylées sur les iodures d’aryl-4 
méthylthio-8 dithiole-1.2 ylium permet d'obtenir un ou deux produits suivant les 
conditions opératoires : un aryl-2 (p-N-alkylaminophényl)-3 propène dithioate 
de méthyle et une aryl-4 (p-N-alkylaminophényÿl-5 dithiole-1.2 thione-8. 


La poursuite de l'étude de l’action des amines sur les sels de méthyl- 
thio-3 dithiole-1.2 ylium diversement substitués nous a conduits à 
étudier la réactivité des iodures d’aryl-4 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium 
vis-à-vis des amines aromatiques N-alkylées. 

Cette condensation donne naissance à un ou deux composés suivant 
les conditions opératoires. Lorsque le mélange réactionnel est porté à 
l’ébullition quelques instants, on isole uniquement le composé A. Si 
Pébullition est maintenue pendant 5 à 8 h, on obtient le composé B 
seul. Des temps de chauffage intermédiaires conduisent à l’obtention 
simultanée de À et B. | 


H 
N 


Ar 








S S 
SK s 
Se Ar 
| B 


Il n’est pas nécessaire, comme dans le cas de l’action des sels d’aryl-5 
méthylthio-2 dithiole-1.3 ylium sur les amines aromatiques [('), (*)}, 
d'utiliser des solvants polaires pour réaliser la condensation. La pola- 
rité du milieu ne semble pas avoir d'influence sur la nature des produits 
obtenus et sur les rendements (éthanol, acide acétique, benzène). 


ARyL-2 (p-N-ALKYLAMINOPHÉNYL) -3  PROPÈNEDITHIOATES DE 
MÉTHYLE (A). — La structure de ces produits est suggérée par les analyses 
élémentaires et les données spectrales. Les spectres d'absorption infrarouge 
et de RMN révèlent la présence d’un NH. D’autre part, la RMN traduit 
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l'existence d’un phényle substitué en para sous la forme d’un quadruplet 
de type AB. Aïnsi le (p-N-éthylaminophényl)-3 phényl-2 propènedithioate 
de méthyle présente le spectre de RMN suivant pris dans CDCI.. 


1,18.10-%............ Triplet (J = 7 3 H du méthyle de N-—CH,CH: 
2,64.10°"............ Singulet 3 H de SCH: 

31210 65 ur: Quadruplet (J = 7) 2 H du méthylène de NCH,CH: 
DOUTE mr Run Singulet élargi 1 proton lié à l’azote 

6,25 et 6,40.10-5..... À Quadruplet de 4 protons du phényle en position 3 
6,80 ct 6,95.10-5..... Î type AB (J = 9) 

7,20 à 7,55.10-"..... Multiplet 5 protons du phényle en position ? 
SLA TOM tue Singulet 1 proton du groupement méthine en 


position 3 


Composés (A) obtenus : 





Rdt 
%) EF (°C) 
Ar = CH, RS CHR era 63 125 
Ar = CH, = CH:CH: NS ue EN) dot 58 104 
Ar = p-CH:GH;, R = CH:.............. 75 Huile 


L'hypothèse de l’attaque du carbone 5 du cycle dithiolique par la 
position para du cycle phényle de l’amine aromatique N-alkylée est 
aussi appuyée par le fait que les amines aromatiques substituées en para 
sur le cycle phényle (la N-éthyl p-toluidine et la N, N-diméthyl p-tolui- 
dine par exemple) ne se condensent pas sur les ions aryl-4 méthylthio-3 
dithiole-1.2 ylium. 

Elles agissent comme agents basiques en détruisant l’ion dithiolylium 
et conduisent à la fois à l’aryl-4 dithiole-1.2 thione-3 et à l’aryl-4 
méthylthio-5 dithiole-1.2 thione-3. Ce dernier composé résulte proba- 
blement de l’action du soufre libéré au cours de la réaction sur lion 
aryl-4 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium. 

On notera que L. Soder et R. Wizinger (*), E. Klingsberg et 
À. M. Schreiber (*) et E. Campaigne et R. D. Hamilton (*) ont égale- 
ment mis en évidence la réactivité de la position para du cycle phényle 
d’amines secondaires ou tertiaires aromatiques vis-à-vis des cycles 


dithiole-1.2 et dithiole-1.3. 


AnvyL-4 (p-N-arcoyLAmINOPHÉNYL)-5 pirnioce-1.2 ruiones-3 (B). — 
Ces composés sont isolés au cours de la réaction entre les iodures 
d’aryl-4 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium et les amines aromatiques 
N-alkylées si le temps de chauffage à l’ébullition est supérieur à quelques 
minutes. Après 5 à 8 h de chauffage, on isole uniquement le composé B. 
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Composés (B) obtenus : 


Rdt 
(%0) F (°C) 
Ar = CH, Re CH ire pen 16 161 
Ar = CH, R = CH:CHe............ 20 189 
Ar = p-CHCHs, R = CHs.......,........ 30 184-187 (déc.) 


Ce phénomène suggère que le composé À donne naissance au composé B. 
Nous avons pu en effet passer de À à B par action du soufre dans divers 
solvants (butanol, acide acétique, benzène). 

Les rendements sont de l’ordre de 35 % quel que soit le solvant utilisé. 
La polarité de celui-ci ne semble pas avoir d'influence. Néanmoins cette 
réaction ne s'effectue pas dans un solvant à plus faible point d’ébullition 
tel que le sulfure de carbone. 





ï 
R —NH CH=C—C—SCH3 + S ——_——— 
Ar 
(A } 
S S 
Se s 

H 

NN Ar 

À «Bo 


La présence d’un groupement thiocarbonyle est confirmée par l’action 
de l’oxyde de benzonitrile qui a permis d'isoler les dithiolones corres- 
pondantes. 

Nous avons également obtenu des dérivés résultant de l’addition de 
lPiodure de méthyle. La présence d’un groupement méthylthio est révélée 
par l’examen des spectres de RMN. Les composés obtenus sont violet 
foncé et se décomposent lors des essais de cristallisation. 


(*} Séance du 28 février 1972. 

(1) E. CAMPAIGNE et R. D, HawiLTON, Quarterly reports on Sulfur Chemistry, 5, 1970, 
p. 275. 

@) E. CAMPAIGNE et R. D. HamiLzroN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2877. 

@) L. Soper et R. WiziNXGEer, Helv. Chim. Acta, 42, 1659, p. 1779. 

@) E. KrinGsBerG et À, M. ScurerBer, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2941. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques métaux carbonyles sur des 
composés de structure fluorénique et indénothiophénique. Note (*) de 
MM. Gérarn Bruce et Jrax-Yves LE Binax, présentée par M. Henri 
Normant. 


La.condensatian de Cr (CO), sur des dérivés fluoréniques ou indénothiophéniques 
s'effectue sur un seul des cycles aromatiques. La formation de complexe 
s'accompagne de dérivés de duplication moléculaire. L'action de Mo (CO ou 
W (CO): sur les mêmes composés conduit exclusivement à leur duplication. 


Les résultats de l’action des métaux hexacarbonyles M (CO), (M = Cr, Mo 
ou W) sur la fluorénone en solution dans un mélange heptane-éther dibu- 
tylique dépendent de la nature du métal. Le chrome hexacarbonyle donne 
principalement la fluorénone chrome tricarbonyle, alors que Mo (CO), 
ou W (CO); conduisent à des produits de duplication moléculaire. Nous 
avons cherché à généraliser ces résultats en étudiant l’action de ces métaux 
carbonyles sur des molécules de structure fluorénique ou indénothio- 
phénique. 

La condensation de Cr (CO); sur le fluorène (‘) et la fluorénone se fait 
sur un seul des cycles benzéniques. Pour les dérivés substitués, la complexa- 
tion est orientée sur l’un ou l’autre cycle selon la nature des substituants. 
Ainsi l’amino-2 fluorène se complexe sur le cycle substitué et conduit 
à l’amino-2 fluorène chrome tricarbonyle (C;,H,/CrNO;) 1, F 1550C 
{Rdt 30 %), alors que pour le bromo-4 fluorène, le groupement Cr (CO); 
se greffe sur le cycle libre et l’on obtient le bromo-7 fluorène chrome tricar- 
bonyle (C:H:CrO:Br) 2, F 1780C (Rdt 20 %). La réaction entre Cr (CO); 
et la fluorénone est plus difficile et donne, avec un rendement de 12 %, 
la fluorénone chrome tricarbonyle (C:4H,CrO,) 3, F 1470C. Enfin, l’ami- 
no-2 fluorénone conduit aux deux isomères prévisibles : l’amino-2 fluoré- 
none chrome tricarbonyle {C4H,0,NCr) 4, F 2300C (Rdt 5 %) et l’amino-7 
fluorénone chrome tricarbonyle (C;«H,O,NCr) 5, F 175-1770C (Rdt 2 %). 

L’indéno (2,1-b) thiophène 6 et les indénothiophénones 7 et 8 [(*), (°)] 
présentent l'intérêt de posséder deux sites de complexation de nature 
différente. Cependant si l’on soumet ces molécules à l’action de Cr (CO), 
on observe dans tous les cas la complexation du noyau benzénique. 


CH, 
en 
OT Ou QE 

S CH 
5 S 0 3 


6 7 8 
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Ainsi les composés 6, 7 et 8, chauflés pendant des temps variables 
(10 à 48h) dans le mélange heptane-éther dibutylique avec Cr (CO), 
donnent respectivement : l’indéno (2,1-b) thiophène chrome tricarbonyle 
(CH,0,8Cr) 9, F 1680C (Rdt 83 %), l'indéno (2,1 b) thiophénone-8 chrome 
tricarbonyle (C:H,0,SCr) 10, F 1700C (Rdt 15 %) et la diméthyl-1,3 
indéno (1,2-c) thiophénone-4 chrome tricarbonyle (C;:H,,0,SCr) 11, 
F 1690C (Rdt 82 %). 

La structure de ces produrts est facilement établie par RMN. On observe 
dans tous les cas un blindage de lPordre de 2.10 * des protons benzé- 
niques (‘). Les caractéristiques des spectres de RMN de 9, 10 et 11 sont 
rassemblées dans le tableau. 





TABLEAU 
Signaux 
€)... Protons Protons 
benzéniques thiophéniques Autres protons 
TR RS Re 
Composés  X/Ir ô X/Ir ô X/Ir à 
19% era m/5 Entre m/3 Entre — _- 
: 5,18 ct 5,73 7,17 et 7,48 : 
AG: arme m/5 Entre s/1 6,68 s/3 Méthyle 
5,26 ct 5,56 s/3 2,40 
2,46 
LT ss en m/5 Entre s/i 7,72 s/3 Méthyle 
2,20 et 5,65 s/3 3,70 
3,93 
Disnens m/2 Entre q/2 Centré s/2 Méthylène 
‘ 5,13 et 5,43 à 7,22 3,93 
m/2 Entre (J : 5 Hi) 
5,73 et 6,03 
10, su. in/4 Entre q/2 Centré — — 
5,25 et 6,35 à 7,39 
(J : 5 Hi) 
Lise my/4 Entre - _ s/3 Méthyle 
5,05 et 6,25 . s/3 2,32 
2,47 


(*) Spectres enregistrés dans CDCI: (« Jéol » 100 MHz). 


Dans ce tableau figurent également les données RMN de quelques 
dérivés chrome tricarbonyles, du phényl-3 thiophène. Ces résultats confir- 
ment que pour une molécule possédant à la fois un cycle benzénique et 
un cycle thiophénique, la complexation est orientée sur le noyau benzénique 


R R 


R = 1112; R = CH: 13; KR = CO:CH; 14 
C — 78. 


AAA TT RONY  EU Las Et, 3 eV. ET À be mi (AU 


Ainsi, par action du chrome hexacarbonyle sur 12, 13 et 14 
nous isolons respectivement : le thiényl-3 benzène chrome tricarbonyle 
(Ci3H:0:SCr) 15, F 1180C (Rdt 80%), le (diméthyl-2,5 thiényl)-3 
benzène chroine tricarbonyle (C:;:H;:0;,SCr) 16, F 80°C (Rdt 65 %) 
et le (diméthoxycarbonyle-2,5 thiényl)-3 benzène chrome tricarbonyle 
(Ci: Hi2O;,SCr) 17, F 1799C (Rdti 76 %,). 

Lors de la condensation de Cr (CO); sur la fluorénonc, nous isolons en 
plus du dérivé complexé attendu, de faibles quantités de 9,9-bifluorényl- 
idène 18 et de 9,9/-bifluorényle 19. Un résultat analogue a été signalé 
par Atkinson et ses collaborateurs (*), ils obtiennent, avec de faibles 
rendements, un mélange de 18 et 19 en chauffant, en tube scellé de la 
fluorénone et du Cr (CO).. 

._ Pour étudier cette réaction de duplication, 1l est nécessaire de limiter 
la formation de complexes. La substitution de Cr (CO); par W (CO), 
ou Mo (CO); permet d'isoler uniquement un mélange de 18 et 19 dont 
les proportions varient suivant la nature du métal carbonyle. 


18 19 
COS den Re ee ie 70% 30% 
MRC dre en nn ar, 60 40 


Le caractère réducteur des solutions organiques de métaux carbonyles 
mis en évidence par Brown (°), permettait d'envisager comme premier 
stade de ces réactions, la réduction de la fluorénone en fluorénol. Pour 
vérifier cette hypothèse, nous avons soumis le fluorénol et le méthyl-9 
fluorénol à Paction de W (CO);, nous isolons respectivement 19 (Rdt 80 %)) 
et le diméthyl-9,9' bifluorényle-9,9’ (7) 20 (Rdt 79 %). 

Au cours de ces deux réactions, nous n’avons jamais observé la produe- 
tion de 18. Enfin, nous avons montré que 18, mis en présence des mêmes 
réactifs, est réduit en 19. La présence de traces d’eau favorise éette 
dernière réaction. Le mécanisme de formation de 18 ne peut s'expliquer 
à partir de ces résultats, il est actuellement à létude. 

Nous avons étendu cette réaction à des molécules dissymétriques dans 
le but d'obtenir des couples d’isomèrés de structure. Nos résultats expé- 
rimentaux relatifs aux indénothiophénones 7 et 8 indiquent la formation 
exclusive de produit éthylénique, dont nous isolons une seule des deux 
formes isomères prévisibles. Ainsi par action de W (CO); sur 7 et 8 nous 
obtenons respectivement le 4-88 Bi-indéno (2,1-b) thiophène trans 
(C2 HS.) 21, F1790C (Rdt 75 %) et le 44,4 Bi-diméthyl-1,3 mdéno 
(1,2-c) thiophène trans (CsH2,82), 22, F 2240C (Rdt 10 %). 

La structure de 21 a été établie, sans ambiguïté, en comparant son 
spectre de RMN à celui du dérivé 18 (*). La différence de morphologie 
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des signaux relatifs aux protons benzéniques dans les deux spectres permet 
d'attribuer au dérivé 21 la structure trans. 








24 18 
X/Ir ë x10-6 entre X/Ir 8 x10-5 entre 
Rae es 8,46-8,66 HAS 8,33-8,48 
RTE 7,06-7,46 TAROT 7,61-7,78 
MB. rer... 7,15-7,45 


Le multiplet d'intensité 2 relevé sur le spectre de 21 correspond aux 
protons FH, et H3. Le déblindage observé pour ces protons est sans doute 
dû à l'interaction proton-hétéroatome, ce qui implique une structure 
proche de la planéité pour 21 (*). Le faible rendement obtenu dans la 
préparation de 22 ne nous a pas permis de l’étudier en RMN. Cependant, 
par analogie avec les résultats précédents, nous pouvons lui attribuer 
la structure trans, cette forme étant d’ailleurs favorisée par les contraintes 
stériques dues aux groupements méthyle. Notons que, par action de 
W (CO); sur l'acide indéno (2,1-b) thiophénone-8 carboxylique-2 (?), nous 
isolons après 48 h de réaction le dérivé 18 (Rdt 15 %). 


€) Séance du 6 mars 1972. 

() E. O. Eiscner ct N. KrieBrrzscn, Z. N'alurf., 15 b, 1960, p. 463. 

€) D. W. IE Mac Dowezz et F. B. Parme, J. Org. Chem., 32, 1969, p. 2441. 

€) R. DamarD et J. Y. Le Binax, Comples rendus, 271, Série CG, 1970, p. 311. 

GC) W. Mac FARLANE et S. O. Grim, J. Organomelal. Chem., 5, 1966, p. 147. 

6) ER. Arxinson, P. L. Levixs et T, Dickermaxs, Chem. Ind., 1964, p. 934. 

(5) D. À. Browx, J. Inorg. Nuclear Chem., 10, 1959, p. 39. 

() O. ExNER, Chem. Lisly., 47, 1953, p. 869; Collection Czechoslov, Chem. Comm., 19, 
1954, 1191. 


Ô 
P- 
M. Raginovrrz, L. AGRANAT et KE. D. BERGMANN, Telrahedron Lellers, 1965, p. 1265. 
L AGRanar, M. RaBiNovirz et M. WeissMAN, Telrahedron Lellers, 1972, p. 273. 


() 
e) 


# 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition des diazométhane et diazoéthane 


aux esters cinnamylidènes maloniques. Thermolyse des pyrazolines obtenues. 
Note (*) de MM. Jacques Marrerni et Roserr Carrié, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'’addition des diazoalcanes étudiés aux esters cinnamylidènes maloniques 
s’effectue sur la double liaison :5 et selon une seule orientation. La thermolyse ou 
la photolyse des pyrazolines ainsi obtenues conduit préférentiellement aux oléfines 
résultant de la migration sur le carbone 5 du groupement insaturé substituant 
le carbone 4 de l’hétérocycle. 


La cycloaddition du diazométhane aux oléfines activées 1 et la thermo- 
lyse des pyrazolines-1 ainsi obtenues ont fait l’objet de travaux au labora- 
toire [('), (*)]. 

(R') CH=C(CO:R°}): (R*) (R) Dr or (CO:R*): 
1 2 


Les composés 2 sont étudiés comparativement aux oléfines { dans le 
but de dégager les influences électroniques et structurales introduites par 
une deuxième liaison éthylénique conjuguée. 

I. Les diènes 2 sont préparés à partir de l’aldéhyde correspondant selon 
une méthode décrite par Allen et Spangler (*) : 2 a, R° = CH, R° = C;H;, 
RH, F 690 [(), (°)]; 26, R°=CH;, R° = CH,, R'= H, É, 1600 [(°), (°)]; 
2c, R°=CH;, R°= p-NO.CH,, R'=H, F 1450; 24, R°= CH, 
R°=R'=CH,;, F 78. 

Lorsque R'— H la double liaison y? a la configuration E. En effet, 
la RMN (C;D;) montre que J.; — 13 à 13,5 Hz et après addition de CH,N. 
sur la double liaison 43 on observe pour l'hétérocycle formé J;; = 15,5 


à 16,2 Hz (CDCL,). 


IT. L’addition d’une quantité stœchiométrique de diazométhane aux 
diènes 2, effectuée en solution éthérée, est quantitative après 20 h de réaction 
à 49 et conduit aux pyrazolines-{ de formule 8. La RMN (CDCk) montre 
que la cycloaddition s’est effectuée sur la liaison 25, et le couplage des pro- 
tons en 4 et 5 permet de préciser le sens d’addition. 





(R5) (5) C=ÉH—CHN-—C (COR!) GHCH-CH—CH——C (CO:CHL): 
SIEN 
5 2 
AA TNA 
3 4 


(CH:) CÉN L EN 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (20 mars 1972) Série C -—— 1223 


Les caractéristiques essentielles des composés (à.10° et J en Hz) figurent 
au tableau suivant : 


TABLEAU 
F (°C) Ôua OT Su ônê Ji Jax Jox Jxy 
Ru Huile 4,89 4,55 5,74 6,55 18,0 8,4 6,4 9,0 
3b..... ; 487 4,58 5,76 6,57 18,0 8,6 6,4 9,0 
Bt... 118-120 5,05 4,65 6,02 6.66 17,9 8,7 6,9 9,0 
34... 99-100 4,75 4,58 5,59 18,1 8,5 5,1 11,5 


Jax et Jux déterminés dans l’approximation ABX sur la partie AB du spectre; 
ën, (multiplet) entre 3,20 et 3,70; J,: donné précédemment (R‘ — H). 


Dans les conditions décrites pour CHN:, CH;CHN; s’additionne au 
composé 2 & et conduit aux deux épimères correspondant à 4. 

RMN (CDCL), 5.10% (J en Hz); 1eT épimère (80 %,) : 4,57 (H, J,;, = 8,5); 
JOUER, dis 79}; 685(.)5; 658 (F5, .J2= 16.0); 1,61 (CH, en 5, 
J = 6,5); 3,69 et 3,90 (CH: esters); 2€ épimère (20 %) : 4,78 (H;, J = 8,0); 
5,58 (H,); 6,52 (, J,5 = 16,0); 1,58 (CH: en 5, J = 6,2); 3,69 et 3,80 
(CH, esters). Les signaux de H, sont masqués par ceux des groupements 
ester. 


ITT. Les thermolyses des pyrazolines 8 a, 8 d ou 4 conduisent préféren- 
tiellement aux oléfines 5 ou 6. 


g £ ÿ 7 5 x 
CR) (R:) = CH—C (RS)= CH: CH (CO:R*}  (R) (R') C=CH—CH (R5)—CH=C (COR): 
5, RH 7, = H 
6, R5 — CH: 8, R5 = CH: 


Il est vraisemblable que 5 résulte de l’isomérisation dans les conditions 
de la thermolyse du composé T primitivement formé. La photolyse de la 
pyrazoline 4 à la température ambiante donne 8 qui s’isomérise facilement 
et conduit à 6. Les oléfines 7 et 8 résultent de la migraton sur le carbone 5 
du groupement insaturé substituant le carbone 4 des pyrazolines 3 et 4. 


Composé 8 a. — La thermolyse effectuée dans le xylène bouillant (12h) 
conduit préférentiellement à loléfine 5 a (% relatif supérieur à 70). 
On caractérise en outre la formation d’une petite quantité du composé 9. 


8 x 
CHCH = CH—C (CH:) = C (CO:CH:)e CG H:CH =CH—CH C (CO:CH:): 


NcH 
9 10 


Dans le méthanol à ébullition (3h) ou sans solvant à la température 
ambiante, on obtient uniquement le composé 5 a, ce dernier n’additionne 
pas CHAN:. La formation du eyclopropane 16 n’est pas observée. 


RTE TT PRE RE RS LES SERRE NES RE SR gr Me AU Es LMNA EL. cER Æar das) 


RMN (CDCL), 8.10° (J en Hz); 5a (huile) : 4,14 (H,, Js — 9,0); 
5,99 (He, Ja, — 15,5); entre 6,21 et 6,94 (H,, H:, H., massif); 38,73 (CH; 
esters, singulet); 9 caractérisé par le CH, en 5 (2,21). 











Composé 3 d. — La thermolyse (ébullition du xylène 5 h ou du méthanol 
2h) conduit à 5 d, F 670. 

“RMN (CDCH), 8.10° (J en Hz) : 4,02 (H,, Je —8,5); 6,02 (Hs; 
“dé =18,0:46,27 (FH): 672 (45 -d3:=102) 

Une petite quantité de la pyrazoline-2 résultant de l'isomérisation 
de 3 d se formie lors de la thermolyse dans le méthanol. 


Composé 4. — La décomposition à la température ambiante sans sol- 
vant conduit exclusivement au composé 6 (R?— CH;, R° = C;H;, R'= H). 
Lors de la photolyse dans le méthanol anhydre (filtre de € pyrex ») réalisée 
à 0°, on obtient uniquement 8. Ce dernier dissous dans l’éther, donne 6 
en présence d’une quantité catalytique de triéthylamine. CH,N: s’addi- 
tionne au composé 8 mais ne réagit pas avec 6. 

RMN (CDCL), 8.10° (Jen Hz) 6 : 4,44 (H,, Jus = 9,5); 5,93 (Hs); 6,84 
et 6,57 (H: ou H3, Ji: — 16,3); 1,91 (CH: en y, singulet); 3,71 (GH; esters, 
singulet); 8 : 6,91 (He, Je, — 10,5); 3,56 (H,, J.: = 6,0); 6,06 et 6,61 
(Hs et HL, Ja — 16,0); 1,23 (CH; en Y, doublet, J = 6,5); 3,72 et 3,77 
(CH: esters.) | 

Coxcrusion. — La thermolyse des dialcoxy-3.3 pyrazolines-1 mono- 
substituées en 4 par des groupement. alcoyle (*), aryle (*) ou alcynyle (°) 
conduit à des mélanges de composés et l’on observe en général la formation 
de quantité importante de diesters 4-éthyléniques 5-méthylés ou de cyclo- 
propanes. Par contre, l'introduction d’un groupement vinyle substitué 
entraîne l’obtention de manière très prépondérante ou exclusive de lolé- 
fine résultant de la migration de ce groupement sur le carbone 5 de la pyra- 
zoline-1. L’aptitude migratrice du groupement vinyle et l’influence des 
facteurs conformationnels que nous discuterons ultérieurement, expliquent 
le comportement particulier des composés étudiés. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() R. Danrox-Boucor et R. Carrié, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 645. 
(@) R. DaxioN-BouGor et R. CaRRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 313. 

() Organic Syntheses, 25, 1945, p. 42. 

() J. Tige et J. MEISENHEIMER, Ann., 306, 1898, p. 253. 

(®) H. Quiniou et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1172. 

(5) J: Hamezix et R. Carrié, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3000. 

() J. Casrezzs, R. MesTRes et J. Pascuar, An. Fis. Qui. 40, 1964, p. 843. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du césium sur la pipéridine en présence 
de benzène. Utilisation du système césium-pipéridine-benzène dans des 
réactions de métallation. Note (*) de M. Noëc Corziexox, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'action du césium sur la pipéridine est favorisée par la présence de benzène. 
L'existence de pipéridure de césium dans le mélange réactionnel est élablie par 
condensation sur un bromoalcane et identification de l’amine tertiaire. Le mélange 
réactionnel peut être utilisé dans des réactions de métallation : le Loluène, Féthyl- 
benzène, le mésitylène, l’acide n-butyrique ont élé métallés. 


Les préparations des dialcoylamidures de lithium sont variées et très 
satisfaisantes. Les plus anciennes font intervenir l’action d’un dérivé 
organolithien sur l’amine secondaire ('}. Récemment, H. Normant et 
-coll. (*) ont présenté une méthode générale d’accès à ces amidures en 
faisant réagir le métal sur l’amine en présence d’hexaméthylphospho- 
rotriamide (HMPT) et de benzène. La solution ionique-radicalaire de 
naphtalène-lithium dans le tétrahydrofuranne (THF) à également été 
utilisée (*). 

Les dialcoylamidures des métaux alcalins plus lourds sont beaucoup 
moins souvent cités. En particulier, le potassium et le sodium ne métallent 
pas les amines secondaires de façon satisfaisante en présence de HMPT 
et de benzène {(*), (*)]. Si le cyclohexylamidure de césium (préparé par 
action directe du métal sur l’amine en excès) a été largement employé 
par À. Streitwieser et coll. (), les dialcoylamidures de césium ne sont 
pas mentionnés. 

Nous décrivons l’action du césium sur la pipéridine en présence de 
de benzène (partie A) et l’utilisation du système césium-pipéridine- 
benzène dans des réactions de métallation (partie B). 


À. ACTION DU CÉSIUM SUR LA PIPÉRIDINE EN PRÉSENCE DE BENZÈNE. — 
1. Essais de préparation du pipéridure de césium. — Les méthodes de 


préparation des dialcoylamidures de lithium ne sont pas satisfaisantes 
quand il s’agit d'obtenir le pipéridure de césium. 

Le phénylcésium [préparé par action du césium sur le diphénylmereure 
dans le THE (‘)], métalle la pipéridine à — 300C avec un rendement 
(évalué par rapport au diphénylmereure) de 60 %, en N-n-octylpipéridine 
résultant de la condensation du mélange réactionnel sur le bromo-1 
octane. Cette méthode présente l'inconvénient de procéder par trans- 
métallation; de plus, elle exige un excès de césium (rapport molaire 
métal/diphénylmereure égal à 4/1) (‘). 

L'utilisation des systèmes césium-HMPT (‘), césium-HMPT-benzène 
où césium-naphtalène-THF (‘) en présence de pipéridine ne nous a 


SES RE 





pas permis d'obtenir Pamine tertiaire attendue après condensation sur 
un bromoalcane. 


2. Réaction en présence de benzène. — L'action directe du césium sur 
la pipéridine est au point de départ de la méthode que nous décrivons : 
lorsque 5 cm‘ de pipéridine sont ajoutés à 1 em de césium (0,0143 at-g) 
dispersé sous 10 em‘ d’heptane, à température ambiante, un dégagement 
gazeux prend naissance et un précipité orangé se forme. La réaction 
tend cependant vers une limite et 1] né nous a jamais été possible de 
provoquer l'attaque complète du métal, soit en prolongeant le temps 
de contact à température ambiante, soit en chauffant pendant 3 où 4 h 
à une température de 606€. Lorsque la limite du phénomène précédent 
est atteinte, il suffit d'ajouter 5 à 10 em° de benzène pour observer une 
reprise rapide de la réaction. Le métal est entièrement consommé en 
_peu de temps, le milieu réactionnel est homogène brun foncé (méthode a). 

Le même résultat peut être obtenu si à la dispersion initiale de métal 
dans l’heptane on ajoute progressivement un mélange de 5 em de pipé- 
ridine et de 10 cm* de benzène (méthode b). | 

Il est également possible d'aboutir à un mélange de même aspect en 
dispersant le métal initial sous 10 cm* de benzène : il se forme d’abord 
une suspension noire décrite par L. Hackspill (*) et J. de Postis ("") 
sous le nom de « benzène-césium ». L’addition ultérieure de 5 em* de 
pipéridine à température ambiante provoque la consommation complète 
du métal (méthode c). 

Les mélanges réactionnels obtenus dans chacune des méthodes a, b 
ou c sont ensuite caractérisés en les condensant sur un bromoalcane 
à 00C. Après hydrolyse et acidification, la phase organique neutre est 


TABLEAU I 


Durée Br Rdt en 
No - Volumes de Bromoalcane en % _ amine 
de pipéridine/ métallation (CxH4:,—Br) du métal tertiaire en 
l’essai Méthode benzène (h) n initial % de Br 
Éric a 5/15 3 4 88,5 57 
D Aston b 2/5 3 4 74 31 
Si ins b 5/10 3 4 92 33 
Scie b 5/10 1 4 89 4 
Drriitéoss a 5/10 3 8 90 43 
Grades € 5/15 2 8 98,5 48 
Tasse c 5/10 6 8 99 60 
Sins a’ 5/5 1,5 8 89 60 
Disousen c’ 5/10 2 8 88 53 
DC a 10/5 1,5 pe 87 61 
Las ne € 10/10 3 8 87 50 
Remarque. — X.es méthodes a’ et c’ (essais n°s 8 et 9) sont des variantes des méthodes 


a et e conduites en présence d’un cosolvant : la tétraméthyléthylènediamine (FMEDA). 
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séparée. La phase aqueuse est alealinisée, libérée des amines et. dosée 
par une méthode classique de recherche des ions bromure. La phase 
aminée est dosée par chromatographie en phase gazeuse (CPG) en compa- 
raison d’une solution de référence d’un échantillon authentique de lamine 
tertiaire attendue. Les résultals obtenus sont rassemblés dans le tableau I. 

Le rendement de la métallation évalué en amine tertiaire atteint 
60 %, de la quantité du métal initial minéralisé sous forme de bromure, 


B. UririsATION DU SYSTÈME CÉSIUM-PIPÉRIDINE-BENZÈNE DANS DES 
RÉACTIONS DE MÉTALLATION. — 1. Métallation du toluène. — Le système 
césium-pipéridine-benzène déerit dans la partie À peut être utilisé pour 
métaller le toluène dans des conditions {159C) où ce substrat n’est pas 
métallé de façon appréciable, soit par une dispersion de césium dans 
Pheptane, soil par une suspension de « benzène-césium » dans le benzène, 
Le toluène en excès (10 em‘) peut être ajouté après la formation de 
l'agent métallant (méthode 4) ou en même Lemps que le benzène et la 
pipéridine {méthode b). 

En utilisant le toluène comme substrat, la présence de benzène n’est 
plus nécessaire : le toluène seul peut aussi bien être ajouté après 
(méthode d) ou avant (méthode e) la pipéridine. Après 30 mn de réac- 
tion, le mélange obtenu est condensé sur le bromo-1 butane à 00C et 
traité suivant la méthode habituelle : le n-pentylbenzène (NPB) est 
dosé dans la phase organique neutre, la N-n-butylpipéridine (NBP) est 
dosée dans la phase aminée. Les ions bromure sont dosés dans la phase 
aqueuse, Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 


TABLEAU IT 





No Br en % 
de ” du métal (NPB+NBP) Rapport 
l'essai Méthode initial en % de Br- NPB/NBP 
Es. sus . a 87 81 56/44 
dou . b 78 63 76/24 
PE hs se ..…. d 91 78 88/12 
Titans ie 6 96 76 87/13 
Coxezusiox. — Les systèmes césium-pipéridine-benzène ou césium- 


pipéridine métallent le toluène, L'agent métallant doit être le pipéridure 
de césium. Nous avons constaté que le benzène favorisait la formation 
initiale de lPamidure et nous avons montré que le toluène seul pouvait 
également jouer ee rôle. 


2. Métallation d'autres alkylbenzènes. — Nous avons appliqué la 
méthode mise au point sur le toluène à d’autres alkylbenzènes. Les 
carbanions ont été caractérisés dans tous les cas par carbonatation. 
L'éthylbenzène a été métallé (méthode 4) avec un rendement de 35 %, 


LE dé ds D TT NVLIT A te ES AR Me De À ges MIE AU IG S AU] 


en acide phényl-2 propanoïque. Le mésitylène à été métallé (méthode a) 
avee un rendement de 49 % en acide {diméthyl-3.5 -phényl) acétique, 
Le cumène n’a pu être métallé par aucune des méthodes. 

Nous avons aussi utilisé le système césium-pipéridine-benzène pour 
métaller l’acide n-butyrique. Par chauffage à 400C pendant 3 h, le dianion 
se forme, il est caractérisé par condensation sur la benzophénone. Le 
rendement en acide f-hydroxy, %-éthyl, 8, 5-diphényl-propanoïque 
s'établit à 25 %. | 


(#) Séance du 13 mars 1972. : 

() R. Huiscex et J. SAUER, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1453. 

@) IT. Nonuanr, Tr. Cüuvieny et D. ReEisporr, Comples rendus, 268, série C, 1969, 
p. 521. | 

(5) K. SuGa, S. WATANABE, T, P. Pax et T. Fusrra, Chem. and Ind., 1969, p. 78. 

_() H. NorManNT, TH. CuviGxY, J. Norxmaxr et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3446. ( 

6) A. STREITWIESER, R. A. CALDWELL et M. R. GRANGER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 
1964, p. 3578. 

() N. CocriGxox et P. Pasrour, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 857. 

GC) N. CocriGxox et H. NormMaxTr, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1185. 

6) Travaux en cours. 

€) L. Hacxspizz, GC. R. 8e Cong. int. Chim. appl, New-Vork, T1, 1912, p. 118. 

(9) J, px Posris, Thèse, Paris, 1947. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention sélective d’énolates cétoniques les 
moins substitués, par action des magnésiens dans l'hexaméthylphospho- 
rotriamide sur des esters. Note (*) de MM. Fnraxçois Hurr, Gérarn Eurroz 
et Acux Jusir, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des magnésiens dans FIMPT sur des esters conduit sélectivement aux 
énolates les moins substitués. La comparaison avec les résultats obtenus à partir 
des cétones prouve qu’'habituellement les esters ne sont que peu ou pas énolisés dans 
ce milieu. . | 


Nous avons récemment montré que l’action des magnésiens dans HMPT 
sur des esters énolisables conduisait à des énolates de cétones avec des 
rendements de 45 à 65 % (‘). La transformation des énolates en acétates 
d’énol par addition d’anhydride acétique permet d’étudier la direction 
de l’énolisation (*). Nous avons comparé par cette méthode des résultats 
obtenus à partir d’esters à ceux obtenus à partir des cétones corres- 
pondantes (tableau 1). 


TaBLEau | 





Réactions 9, relatifs des acétates 
Pr /äPr iPrs LH iBu, Me (*) 
JE=E + = c=c 
AcO “H  AcO NiPr AcO“ Me 
3 & 5 


A. iPr — MgCl : 
(1) + iBu—COOMe | 
z 92 8 
(2) + Ac:0O ‘ 
B. iPr— MgCl : 
(4) + iBu—CO-iPr l 


- ee 
(2) + AcO j 1 CL 
iPr. Et iPr H Pr: /Me (*) 
Per de # Cac ( 
AcO” SH AcO- ‘Et  AcO” Me 
6 7 8 
C. Pr— MgCl: 
() + iPr--COOMe 
2  . 95 5 
(2) + Ac:O 
D. Pr — Mg : 
()+iPr—CO—Pr }; 
(2) + AcO j Fe 


5) Produits de référence obtenus sous contrôle thermodynamique par le réactif de 
Rao (°). 





FT nn 0e TD UP PO t CA TE res vigne 





Ces. acétylations conduisent, à côté des acétates d’énol, à d’autres 
produits en proportion plus faible mais non négligeable. Cependant nous 
voyons nettement, qu'aussi bien à partir d’un ester secondaire et d’un 
magnésien primaire, qu'à partir d’un ester primaire et d’un magnésien 
secondaire, on obtient très sélectivement les énolates provenant d’attaques 
du côté le moins encombré. Les cétones donnent des résultats compa- 
rables mais légèrement moins sélectifs. Cette petite différence doit provenir 
du fait que les esters ne se transforment en cétones que lentement ('). 
Le contrôle cinétique peut donc être légèrement plus élevé à partir d’un 
ester qu'à partir de la cétone correspondante, même si cette dernière est 
introduite lentement. 

Ces résultats confirment bien que, dans les réactions faites à partir 
des esters, les énolates des cétones ne peuvent se former qu’à partir des 
cétones elles-mêmes et non à partir des énolates des esters. Le schéma 
réactionnel le plus probable est done (T). 


: OMgX 
| CO ORMEX 
(l) R—COOMe+ R'—MgX R—C-——0Me -> R—CO-—R’ ——+ Jnolates 


ee 


Toutefois nous ne pouvons pas prouver que l'intermédiaire à atome 
de carbone tétracoordonné se forme réellement et 1l n’est pas impossible 
que lon passe directement à la cétone par la voie ([). 


‘ MEX 
) R-—-COOMe + R'—MgX > _R—CO—R'’ + Inolates 





Par contre, le schéma (IT), déjà peu probable « priori, est à exclure 
complètement. 


| K -OMgX 
(D) —C—COOMe+ R'—MgX >  C=C 
| F OMe 
H 
= RMEX ON /OMgX 
+  jC=C=0 ——+ CC 


Si les réactions suivaient uniquement cette voie, on mobtiendrait à 
partir de l’ester 1 que les énolates correspondant aux acétates d’énol 8 
et 4 et l’ester 2 ne conduirait qu’à l’énolate correspondant à l’acétate 
d’énol 8. 

Si cette voie n’était suivie que partiellement, la réaction C conduirait 
à une proportion plus élevée d’acétate 8 que la réaction D. 

La deutérolyse E du tableau IT confirme le résultat correspondant du 
tableau I et montre que l’on peut fixer sélectivement, par cette méthode, 
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TABLEAU IT 


Réaction | Résultat 





{ + i Bu — COOMe 
1 


(CH:): CH — CHD — CO — CH(CH:): … 80 
| (2) + D:0 


USE (CH): CH — CH — CO — CD (CIN) — 20 


un atome de deutérium du côté le moins encombré. Les cétones deutériées 
ont été analysées par spectrographie de masse (*). 

= Sur le tableau III on voit que les rendements en cétone dans les réac- 
tions F et G sont supérieurs à 50 %. Pour ces deux réactions, les études 
de direction des énolisations prouvent que ces cétones ne peuvent se 
former par une voie faisant intervenir les énolates des esters. Les petites 
quantités d’alcools de réduction et d’addition qui accompagnent les 
-cétones ne peuvent pas non plus provenir de ces énolates, On peut donc 
dire que dans ces conditions les esters 1 et 2 ne sont que peu ou pas 
énolisés. Le fait que même après un temps assez long ces esters continuent 
à se transformer en énolates de cétone confirme aussi qu’ils peuvent 
rester longtemps au contact du magnésien sans s’énoliser. 


TABLEAU III 


Réactions Cétones Rat %, 





| () + i Bu — COOMe { 40 (en 2h) 


F, à Pr— MgCl 1 LiPr—CO—iBu |! 
5 | @)+110 | ? | 51(en 3h) 
{ (1) + à Pr COOMe … 
G. Pr— MgCl | 2 pr co—iPr Mot 
| (2) + H:0 | : { 54(en5h) 
{ () + Ph CH: —GO0Me | SR De 4 
LL, Pr MgCl 9 CU CERN | PP TÉRENON 
| | (2) + H:0 | l de Claisen) 


{ (1) + { Bu — COOMe 
L Pr—MgCi | 10 Pr — CO —{ Bu 98 
| (2) + 0 


L’ester 9 très énolisable, conduit surtout au produit de la réaction de 
Claisen. Si l’ester n’est pas énolisable, le rendement en cétone est très 
bon si cette cétone s’énolise bien [réaction (I)] et mauvais dans le cas 
contraire [réaction faite à partir de Ph—COOEt ('}]. 

Nos résultats montrent donc que, contrairement aux trityls sodium (*), 
potassium (*) et lithium (*), et aux amidures de lithium [(°), (‘), (‘)}, les 
magnésiens dans IIMPT n'énolisent que faiblement les esters. D'autre 


dt tét TT CAL SA . VMié Lise LV Les HOVs LL p Ve MIE LV AUS LU} 





part, la grande sélectivité de la direction de l’énolisation peut être utilisée 
dans des applications synthétiques. Nous continuons l'étude de ces 
réactions. | 


(#) Séance du 13 mars 1972. 
() G. Emrroz, F, Huer et À. JuBiEr, Comples rendus, 273, série GC, 1971, p. 1543. 
() J. FAUVARQUE et J. F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4015. 
6) H. Favre, F. Hugr et L. VarraALvy, Canad. J. Chem., 49, 1971, p. 1776. 
() H. O. House et V. Kraman, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3362. 
() L. F. Freser et M. FIEsER, Reagents for organic synthesis, 4, J. Wiley and Sons, 
New York, Londres, Sydney, 1967. 
(6) J. Kriz et P. ScamipT, Tetrahedron, 28, 1972, p. 1033. 
() M. W. RaTuKkE et À. LiINDERT, J. Aimer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2318. 
(5) S. REIFFERS, H. WYNBERG et J. STRATING, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3001. 
() T. CuviGny et H. NorMaANT, Organometal. Chem. Syn., 1, 1971, p. 287. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — 2-(alkylthio) aldéhydes et 3-(alkylihio) énumines 
dérivées. Note (*) de M. Pierre Donauez, Mme Lucerre Dunaugz et 


M. dJoë Cuauvix, présentée par M. Henri Normant. 


Nous montrons que l’isomérisation des z-(alkylthio) aldéhydes R CH(SR’}-CHO 
en cétoneés R—CO-—CH;—SR’ est intermoléculaire pour le groupement SR’. La 
condensation de ces aldéhydes avec les amines secondaires fournit des 5-(alkylthio) 
énamines qui sont comparées en infrarouge et RMN aux énamines ÿ-chlorées 
3-méthoxylées et 5-aminées. 


Les aldéhydes substitués en % par un hétéroatome Y = OH (#, 
OAc ("}, OR’ (*), SR’ (*), NR, [(‘), ()], et possédant un hydrogène en 4 


se transforment en célones isomères 


R—CHY—CHO > R—CO-—CIE Y 


Pour les Lermes äiminés, nous avons proposé un mécanisme inter- 
moléculaire pour loxygène et lazote, faisant intervenir une ëne-l 
diamine-1.2 (5). Nous envisageons une généralisation éventuelle de ce 
mécanisme. Nous exposons quelques observations relatives aux 2-(alkyl- 
thio)aldéhydes. 

Nous avons préparé quelques termes nouveaux par la méthode de Vio (*), 
qui consiste à additionner l’x-chloroaldéhyde à une suspension éthérée 


TABLEAU EL — RCI (SR°)—CIL, = 0 





RMN 

Ê Rdt IR «0, ee 

R 7 (eC/imn Hg) % (em!) Hs Ju (Hz) 
Et Étines ce 65/11 35 1715 9,20 4,5 
CG: Élus se 63/1: 50 1715 9,25 4,0 
» Cuks..... 1380: 67 1722 9,35 4,0 
CGlk Et... 90/0, 50 1715 9,39 4,8 


d’alkyl (ou d’aryl)mercaptide de sodium (tableau 1). Tous ont été trans- 
formés en célones isomères par chauffage dans le dioxarne en présence 
de petites quantités d'acide sulfurique 
LA ne 
R--CI-CH —+ R-CH--CH 2 R—C--—CH 
Î | fl Il | 
CI 0 SR" 0 O SR’ 


PE QE NE ere PNR RS OR CU DT Pat nl Me dd CU 


R H, 
ne 
TABLEAU IL — CH,S—C—C—NR; 





Rât É IRvec) RMN (CCI;, TMS) 
R NR’ (9%) (°C/mmHg) cem-:) H4(ZetE) 
{ NMe, 56 40/0: 1626 5,89 (58 %) 6,04 (42 %) 
Pyrrolidino 60 98/1: 1620 6,13(55 ) 6,30 (45 ) 
Et...... | Pipéridino 55 86/0. » 5,8 (57 ) 5,93(43 )(* 
Morpholino 55 83/0,s » 5,6 (38 ) 5,71(62 ) 
UN (Bu)... A5 72/u, » 5,78 (35) 5,7 (45 ) 
 Pvrrolidino 65 105/6,s » 6,1 (59 ) 6,3 (41 ) 
He | pipéridino 70 106/0,2 » 5,8 (64 ) 5,9 (36  )( 
Rs 70 115/u,: 1623 5,5 (60 ) 5,63(40 ) 
| N'GBu)... 55 110/ 1630 5,78(67 }) 5,91(33 ) 
| Pyrrolidino 60 132/0,: 1607 6,59(55 ) 6,75 (45  ). 
cu... | Pipéridino 66 134/o.s 1595 6,22(45 ) 6,50(55 ) 
8: | Morpholino 65 157/0: 1605 6,25(55 ) 6,58(35 ) 
(Rte 45 153: 1607 6,3 (65 ) 6,57(35 ) 


(*) CDCL. 


Nous avons étudié, dans ces conditions, l’évolution du mélange 
équimoléculaire d’2-(éthylthio)}n-butanal et  d’2-(méthylthio)r-heptanal. 
On caractérise par chromatographie gazeuse la formation de quatre 
(alkylthio)cétones, dans des proportions à peu près équivalentes. Nous 
n'avons pas décelé d'échange au niveau des aldéhydes, et avons vérifié 
qu'il n’y en avait pas, dans ces conditions, au niveau des cétones 


Et-CH_CH+ CH CH CH j Et—CO—CH:-SEt + C;Hii—-CO—CIT:--SEt 
D Fa TT 5 PERS JE 


Foi [| LEt-co—CcH.-SMe+C;H;-—CO—CH,-SMe 
SEt O SMe 0 


De plus, si on réalise lisomérisation d’un (alkylthio)aldéhyde en 
présence d’un hydrosulfure d’alkyle étranger, on observe la formation 
. de l{alkylthio)cétone correspondante 
le l'(alky l 


HSE 
CH CR CRE es Ce CCE CH 2 Ce-O 
Il dioxanne/H il | il | 
SMe O O SMe O SEt 


Ces observations, bien qu’insuflisantes pour établir un mécanisme, 
montrent que lPisomérisation des z-(alkylthio) aldéhydes en eétones, tout 
comme celle des z-dialkylamino-{*) et des 2-alcoxyaldéhydes (*) est inter- 
moléculaire pour Phétéroatome. 

La condensation des z-(alkylthio) aldéhydes avee les amines secondaires 


conduit aux 3-{alkylthio)énamines (tableau 


NAR: 
R--CH{(SMe)—CI10 > R—C(SMe)=CIE-NR' 
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Elles ont été caractérisées par l’analyse et leurs constantes physiques. 
Les spectres de RMN montrent, dans tous les cas un dédoublement, de 
la plupart des signaux indiquant la présence des isomères Z et E, 
Ces énamines, comme tous les termes de la série, sont hydrolysées avec 
fixation d’eau au niveau du carbocation le plus stable [(*) à (?)] 


R EH x 


? 
EXENR!) LUN X=CI, Br! 


X—C=C-—NR; + H:0® + R—CH-—CHO 











R—CO—CH:NR' 


Nous avons regroupé dans le tableau III Les principales caractéristiques 
des spectres infrarouges et RMN des différentes énamines 5-substituées 
préparées dans notre laboratoire. 

R Ha 


P | 
TABLEAU IE — X—C--C—-NR; 








IRvc-c) RMN 
R NR: x (cm!) 5H Références 
OCH: 1682 4,76 (°) 
à dore CI 1665 5,68 (*) et 5,78 © 
Et.....  Pipéridino | Pipéridino 1645 4,66 @) 
SCH: 1620 5,8 (*)et 5,93 
OCH; 1678 4,82 (5) 
| | cl 1655 5,67 (*) et 5,77 ao 
GEASFHE. MORE j Morpholino 1640 4,66 6) 
SCH: 1623 5,5 (jet 5,63 
| OCH: 1650 5,68 €) 
CH...  Pipéridino Pipéridino 1625 "5,09 eo) 
SCH. 1595 6,22 et 6,50 (*) 
(#) Isomère prédominant. 
Panrik ExXPÉRIMENTALE. — Méthylthio-2 pyrrolidino-1 heptène-1. — 


3,2 g d’x-(méthylthio) heptanal (0,02 M) sont ajoutés à 3g de pyrro- 
lidine (0,042 M) distillée et séchée sur tamis moléculaire. Le mélange est 
agité pendant 5 h dans un ballon muni d’un réfrigérant, la réaction étant 
légèrement exothermique. L’amine en excès est éliminée par évaporation 
sous vide. On distille ensuite 2,8g de méthylthio-2 pyrrolidino-1 
heptène-l; É,, 1050C. 

Rdt : 65%. Calculé %, C 67,54; H 10,86; N 6,56; trouvé %, C 67,43; 
H 10,20; N 6,79. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

G) a. A. KiRRMANX et F. DRUESNE, Comples rendus, 259, 1964, p. 3285; b. J. J. Rieux, 
Jbid., 255, 1962, p. 725. 

@) À. KiRrManx et H. LE Joscuek, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1681. 
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() À. KIRRMANN, L. Vio, J. CANTACUZÈNE et M, MARTIN, Comptes rendus, 255, 1962, 
p. 728. ‘ 

(9) à. A. KIRRMANN, R. FREYMANX et P. DunaMeLz, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1238: 
b. P. DUHAMEL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 483.: 

(5) a. A, KIRRMANN, P. DUHAMEL et L. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732: 
b. L. DuxaMez et P. Dunamez, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1999. 

(5) M. Simon, Thèse de Docleur-Ingénieur, Rouen, 1971. 

(9) J. M. Porter, Thèse de Docleur-Ingénieur, Rouen, 1971; P. DüunameL, L. DUHAMEL 
et J. M. Porrrer, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 957; L. DUHAMEL, P. DUHAMEL 
et J. M. Porrier, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 221. 

€) L. Dunamez, P. DunAMEL, J. L. KLEIN et À. Jarry, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 3883. 

@) L. DunaMEtz, P, DunameLz, H. MaLANDAIN et D. LEFEvRE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 4642. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par conductimétrie et densitométrie de 
solutions de tétraphénylborure de potassium dans le tétrahydrofuranne en 
présence d'hexaméthylphosphotriamide. Note (*) de Mme JEaxxe François 
et M. Éwiue Fravra, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons récemment abordé, par mesures de densité, l’étude du 
comportement du tétraphénylborure de potassium (KB (C;H;);) dans 
le solvant binaire tétrahydrofuranne (THF)-hexaméthylphosphotriamide 
(HMPT) et constaté que la présence de HMPT en faibles quantités modifie 
profondément le volume spécifique apparent de ce sel. Nous avons attribué 
cet effet à la solvatation importante des ions par le HMPT (‘). Ce résultat 
nous à amenés à poursuivre une étude appronfondie de ce système par 
densitométrie, et pour en faciliter l'interprétation, nous avons effectué 
parallèlement des mesures de conductivité électrique. Nous exposerons 
d’abord les résultats expérimentaux obtenus par ces deux méthodes, en 
faisant ressortir les différences de comportement entre les systèmes binaires 
et les systèmes ternaires. Dans une seconde partie, nous proposons une 
interprétation des phénomènes observés. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 19 Mesures de densité. — L’appareillage 
utilisé ainsi que la préparation des composés et de leurs solutions ont déjà 
été décrits. Toutes nos mesures ont été effectuées à 25 + 0,0010C. 

Des mesures préliminaires effectuées sur le système THF-HMPT ont 
montré qu'il n’existe pas d'interactions entre les deux solvants, dans le 
domaine de concentrations allant de 0 à 5 % en HMPT. En effet, le volume 
spécifique des solutions varie linéairement avec la concentration et le 
volume spécifique partiel du HMPT déterminé à partir de cette droite 
ne diffère que de 5/1000 du volume spécifique du HMPT pur. 

Avant d'aborder l’étude du comportement du sel dans le solvant binaire, 
nous avons mesuré la densité des solutions obtenues à partir de chacun 
des solvants. On constate que dans le THF comme dans le HMPT, la loi 
d’additivité des volumes spécifiques partiels est vérifiée, dans le domaine 
de concentration considéré, de 0 à 10° mole/l. Le volume spécifique partiel 
du sel est de 0,7086 cm'/g dans le THF et de 0,8923 cm‘/g dans le HMPT. 
Nous avons étudié la densité des solutions ternaires dans le même domaine 
de concentrations en sel et nous avons rassemblé les résultats sur la figure 1. 
On constate une évolution régulière dans l’allure des courbes au fur et à 
mesure que la concentration en HMPT croît. La courbe À qui correspond 
à 0,38 % en HMPT est quasiment linéaire comme dans le cas des systèmes 
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binaires. La courbe B pour laquelle la concentration en HMPT est de 0,78 %, 
ne présente plus la linéarité de la précédente, et on peut y distinguer deux 
parties : une première partie qui correspond aux concentrations en sel 
inférieures à 107* g/g environ, dans laquelle la pente est supérieure, en 
valeur absolue, à celle que l’on obtient dans le THF et une seconde partie, 
pour les concentrations supérieures, dont la pente redevient plus faible. 


Volume spécifique des solutions. Volume spécifique partiel du sel. 
em /q cm/g 
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Sur les courbes C et D qui correspondent respectivement à des concentra- 
tions de 1,72 et 3,81 % en HMPT, on remarque que la pente de la première 
partie continue à augmenter tandis que, dans la seconde partie elle reste 
à peu près constante. Pour préciser ce phénomène, nous avons calculé, 
dans deux cas extrêmes les volumes spécifiques partiels du sel, #, et #2 : 
le premier, #1, correspond aux solutions les plus diluées et se calcule à 
partir des deux premiers points expérimentaux; le deuxième, v:, est 
obtenu à partir des points relatifs aux concentrations les plus élevées 
que nous ayons utilisées. Nous avons porté sur la figure 2 la variation de », 
et ”. en fonction de la concentration en HMPT. On peut remarquer que v: 
diminue très fortement quand on ajoute du HMPT tandis que v: reste 
compris entre les valeurs déterminées pour les solvants purs. 
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20 Mesures de conductipité. — Afin d'expliquer ce phénomène, nous 
avons cherché, par conductimétrie à connaître le comportement électro- 
chimique du sel dans ces solvants, en particulier son état de dissociation. 
Nous avons, pour cela, utilisé un pont de mesures « Wayne Kerr B 601 » 


Z 


travaillant à 1,592 kc/s et une cellule de mesure, à électrodes de platine, 
dont la constante est égale à 7,29 cm". 

Nous avons porté sur la figure 3 les résultats obtenus dans un diagramme 
classique À en fonction de Ve qui fait bien apparaître les différences de 
comportement. Cependant tous nos calculs ont été effectués suivant 
la méthode de Fuoss. 

La courbe À correspond au système THF-KB (G;H:), et présente une 
allure classique. On peut déterminer À, = 78,5 et une constante de disso- 
ciation K; de 5,0.10°* dont l’ordre de grandeur est comparable à celui 
des valeurs connues (*). Dans le cas du HMPT (courbe B) on constate que 
dans tout le domaine de concentration en sel étudié À ne varie pas, ce qui 
montre que le sel est complètement dissocié. Le À, calculé est alors égal à 11. 

La courbe C est relative au solvant contenant 4,09 % de HMPT, valeur 
voisine de celles des solutions les plus concentrées en HMPT que nous 
avons étudiées en densitométrie. Cette courbe peut être décomposée en 
trois parties : aux concentrations les plus faibles on observe un palier qui 
correspond à la dissociation totale du sel; le A, déterminé à partir de ce 
palier est égal à 63,5. Aux concentrations intermédiaires, la courbe traduit 
Pexistence de l’équilibre unique d’ions libres et de paires d’ions comme dans 
le THF pur. Cependant la constante de dissociation est bien plus élevée, 
égale à 4,4.10 *. La présence de ce palier de dissociation totale ainsi que 
cette valeur de constante sont remarquables, si l’on considère la faible 
quantité de HMPT introduite dans le mélange. Ceci ne peut être attribué 
à la variation de constante diélectrique du milieu; cette variation ne devrait 
entraîner qu'une augmentation de 40 % de K+ qui en réalité devient 
8 fois plus grande que dans le THF. La troisième partie de la courbe qui 
apparaît aux concentrations plus élevées met en évidence, comme dans 
le THF, dans le même domaine, la formation de triples ions. 


Discussion. — Dans le cas des systèmes binaires, THF-KB (C;H:). 
et HMPT-KB (C;H;),, les mesures de conductivité montrent deux diffé- 
rences essentielles de comportement : 1° le sel est entièrement dissocié 
dans le HMPT tandis que dans le THE, la constante de dissociation n’est 
que 5.107; 20 aux concentrations en sel supérieures à 10-* mole/l il apparaît 
dans le TH des triples ions qui n'existent pas dans les solutions de HMPT 
de mêmes concentrations, ce solvant ayant une constante diélectrique 
trop élevée pour permettre leur stabilité. On remarque en outre que les A, 
déterminés dans ces deux systèmes sont, à 2% près, dans le rapport prévu 
par la règle de Walden qui tient compte de la différence de viscosité entre 
les deux solvants et on peut en déduire que le volume hydrodynamique 
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des ions est le même dans les deux cas. Par ailleurs, les mesures de densitomé- 
trie ont montré que le volume spécifique partiel du sel est plus petit dans Je 
THF que dans le HMPT. En outre, la formation d'ions triples dans le THF 
ne s’accompagne pas de variation du volume spécifique du sel. Si l’on 
considère que les ions ont un volume hydrodynamique voisin dans les deux 
solvants, on peut attribuer les différences de volume spécifique observées 
aux différences de taux d’association. 

Dans le cas des mélanges ternaires, les courbes de conductivité font 
apparaître successivement un domaine de dissociation totale puis un 
domaine de formation de paires d’ions, enfin un domaine de formation 
d’ions triples. On peut rapprocher ces courbes de celles obtenues en densi- 
tométrie qui présentent aussi deux domaines distincts. 

Si l’on s'intéresse d’abord au domaine de concentrations les plus élevées, 
supérieures à 107 g/g, on voit que s: varie régulièrement entre les valeurs 
obtenues pour les solvants purs, quand on augmente la quantité de HMPT 
du mélange et que, comme dans le THE, l’apparition d'ions triples ne 
s’accompagne pas d’une variation du volume spécifique partiel du sel. 
On peut remarquer que l’on rejoint assez vite la valeur correspondant 
au l’'HMPT pur. De même, la constante de dissociation varie plus vite qu’un 
calcul simple de constante diélectrique ne le laisse prévoir. Ceci s'explique 
par le fort pouvoir de solvatation du HMPT qui remplace rapidement 
le THF autour des ions. Le comportement des solutions les plus concentrées 
en sel s’explique donc facilement par les différences du pouvoir solvatant 
du THF et du HMPT. 

Dans le cas des solutions ternaires les moins concentrées en sel, deux 
faits expérimentaux sont à remarquer : d’une part, la diminution rapide 
de », et, d’autre part, l'existence d’un domaine de dissociation totale suivi 
d’un domaine de formation de paires d'ions. En effet, s’il n’y avait pas 
de comportement anormal des solutions, on aurait dû obtenir des valeurs 
de la constante de dissociation et du volume spécifique », intermédiaires 
entre celles qui correspondent aux deux solvants. Ce comportement parti- 
culier ne peut s'expliquer qu’en admettant un phénomène de solvatation 
spécifique des ions par le HMPT aux très faibles concentrations en sel 
et par la formation de paires d'ions liée à la présence de THF dans les sphères 
de solvatation lorsque leur concentration devient plus importante. 

Seules des mesures de spectrométrie infrarouge et de RMN permettront 
d'obtenir des renseignements plus précis sur la nature de la solvatation 
des ions en solvant binaire. 

(*) Séance du 13 mars 1972. 

1) J. François, R. CLÉMENT et E. FranTA, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1577. 

9 D. N. BHaTTAcHARYvA, C. L. Lee, J. Sin et M. Szwarc, J. Amer. Chem. Soe., 
69, 1965, p. 608. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Fonctions d'autocorrélation du moment dipo- 
laire du rotateur libre. Applications aux molécules d’haloformes. Note (*) 
de MM. Mauro Carrax (‘), Néuxex-Vax-Tnaxn et Mme Ixca Rossr- 
Soxxicusex, présentée par M. Paul Laflitte. 


Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des fonctions de corré- 
lation du moment dipolaire des bandes C—Y1 des molécules d’haloformes ‘gazeux 
dans le proche infrarouge pour des temps inférieurs au temps de relaxation. 





Plusieurs auteurs {(*), (‘}] ont étudié la fonction d’autocorrélation du 
moment dipolaire du rotateur libre. Nous nous proposons de comparer 
les fonctions théoriques aux fonctions de corrélation calculées à partir 
des bandes v, de CHCI, et CHBr, gazeux, centrées respectivement 
à 3 032,9 et 3 048,3 cm ‘ — et de la bande 2 v, de CHF; gazeux, centrée 
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Fig. 1 

Fonctions de corrélation théoriques et expérimentales 
de Ta bande 2 v, de CHEF; (T = 298 K). 

théorique; 

+ + +4 + 4 +4 expérimental. 





à 5 959,5 em‘. La fonction d'appareil du spectromètre utilisé (type PFUND) 
est triangulaire, sa largeur à mi-hauteur est de 0,5 à 3000cm* et 
de 1,0 à 6 000 em !. 

Pour les pressions utilisées [p (CHF,) — 760 Torr, p (CHCI;) = 64 Torr 
et p(CHBr;) = 5 Torr}, le contour de la bande de vibration-rotation 
ne présente plus de structure fine. La fonction d'appareil du spectro- 
mètre peut alors être négligée devant le contour global de la bande (‘). 





DÉTERMINATION DE LA FONCTION DE CORRÉLATION. — Nous consi- 
dérons la fonction de corrélation ®,,,(t) pour des temps 1:25 ps, très 
inférieurs au temps de relaxation 7 dû aux collisions moléculaires 
[5 © 10758 (5). Nous pouvons alors calculer la fonction de corrélation 
en supposant que la molécule « tourne librement ». Comme l'élargissement 
Doppler (*) est négligeable, et en ne tenant pas compte de l'interaction 
entre la vibration et la rotation, nous pouvons écrire en première approxi- 
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Fig. 2 
Fonctions de corrélation théoriques et expérimentales 
de la bande », de CHCI: (T = 298 K). 
—————— théorique; 
++ + +++ expérimental. 


mation l'expression analytique de la fonction de corrélation ,., (t) 
du moment dipolaire 4 {t) relative à la transition (0 — v) 


æ + 
1 
D M O=LEX ZE on 
J=0 K=—7 
XL KIRIT+LKD PEN ICI KIT —LKDE 


xelsTet + l € J, K | D | Js K° ], 


où m —<0|u]v> est l'élément matriciel du moment dipolaire entre 
les états |O D et |[v >; 2x la matrice densité et les carrés des éléments 
matriciels du moment dipolaire sont donnés dans la référence (*). Nous 
avons adopté pour la constante rotationnelle B les valeurs suivantes 


B (CHE.) = 0,34541 em (),  B(CHCL) = 0,11015 em" (‘) 


et 
B'(CHBr:) —:0,04178 cm * ('). 
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Dans le cas d’un champ électromagnétique incident non polarisé, la 
fonction de corrélation ®,,,({t) et le coeflicient d’absorption &,,, (w) 
relatifs à la transition (0 — v) sont reliés par 

__ SN 1 Goy (©) Ho — 0)! g 
" PNA ee a ce Co 
où &w est défini par © — 2rc%,, % étant le centre de bande. N, désigne 
le nombre de molécules dans l’état fondamental et V le volume du 
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Fig. 3 
Fonctions de corrélation théoriques et expérimentales 
de la bande v, de CHBr; (T — 298 K). 
—————— théorique ; 
++++ ++ expérimental. 


système. La relation précédente n’est valable que pour # w > KT. Sur 
les figures 1, 2 et 3 sont représentées les courbes théoriques calculées 
à partir de la relation (4) et les courbes expérimentales calculées à partir 
de la relation (2) pour les bandes », de CHCI, et CHBr;, et la bande 2 v, de 
CHF:. Ces courbes correspondent à la partie réelle Re D,,,(4), la partie 
imaginaire [m ®,,,{{) étant pratiquement nulle pour les molécules consi- 
_ dérées. 

Au temps { = 0, nous imposons la valeur 4 pour la fonction donnée 
par la relation (2). De cette façon, nous pouvons déterminer un ordre 
de grandeur de  : pour la bande 2%, de CHF. 


101#123[= (2,2 + 0,1).10- D; 


pour la bande », de CHCI,, 


{0,113 = (8,0 + 0,4).10D 





et pour la bande », de CHBr;, 
I<0!u}15|—= (6,6 + 0,3).10- D. 


Discussion. — Dans le cas de la bande 2%, de CHF, (fig. 1), nous 
observons un accord satisfaisant entre les valeurs théoriques et expéri- 
mentales de ®,,,({{) pour les temps courts et un écart à partir de 
t—0,8ps. Pour la bande v, de CHCI:, l'allure de ®,,,(4) (fig. 2) est 
analogue à celle de ®,,,(t) de CHF;. L’accord est raisonnable pour 
des temps t < 2,5 ps. Enfin pour la bande », de CHBr; (fig. 3), nous 
observons un écart plus important que dans les deux cas précédents à 
partir de t— 2 ps. : 

Dans le domaine du proche infrarouge, la différence entre les valeurs 
calculées et observées de ®,.,(t) est probablement due à l'interaction 
vibration-rotation qui a été négligée. Cependant, il conviendrait de 
tenir compte des erreurs expérimentales : appréciation parfois délicate 
du contour de la bande en raison de la présence de bandes chaudes (‘)._ 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

(:) De l’Instituto de Fisica de Säo Paulo, Brazil, avec la subvention de la Fundaçäo 
de Amparo à Pesquisa do Estado de Säo Paulo (F. À. P.E.S. P.). 

@) À. G. Sr. PrERRE et W. A. STEELE, Phys. Rev., 184, 1969, p. 172. 

6) F. Bzior, C. ABgar et E. CoxsTanT, Comples rendus, 272, série CG, 1971, p. 1248. 

G) L Rossi, NGuYEN-VAN-THANH et C. HAEUSLER, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 3319. 

(5) C. H. Towxes et À. L. ScxAwLow, Microwave Spectroscopy, Me Graw-Hill, 1955. 

(6) IL Rossi-SoNNICHSEN, J. P. BouanicH et NGuvEN-VaN-THANu, Comples rendus, 
273, série C, 1971, p. 19. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — De l'existence d’un cycle limite dans l’évolution 
des systèmes chimiques ouverts. Note (*) de M. Parmier Haxussr, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


On démontre l'impossibilité d'existence d’un cycle limite entourant un nœud 
ou un foyer instable, au cours de l’évolution d’un système chimique ouvert, suivant 
un schéma réactionnel ne faisant intervenir que deux espèces chimiques inter- 
médiaires, dans des étapes mono et bimoléculaires. 


La thermodynamique des processus irréversibles renseigne sur l’évo- 
lution des systèmes chimiques maintenus loin de léquilibre et en 
particulier sur la stabilité des états stationnaires. 

Moyennant le choix d’une loi cinétique, l'existence de structures dissi- 
patives temporelles et spatiales a été prévue ('). Par la méthode des modes 
‘normaux. on peut analyser la stabilité des états stationnaires et déter- 
miner la trajectoire du système dans l’espace des espèces chimiques 
intermédiaires. . 

Considérons un système chimique ouvert, comprenant n espèces À, 
B, C, ..., et deux espèces intermédiaires (X}, (Y). Lorsque toutes les 
variables conditionnant l’évolution de ce système (température, pression, 
concentrations de À, B, C, etc.) sont maintenues constantes, à l’exception 
des concentrations X et Y des deux espèces chimiques intermédiaires (X) 
et (Y), l’évolution du système chimique considéré est gouvernée par le 
système d'équations différentielles suivant : 

dx dy 


ee X ES Î É ss = Ÿ = X Pr 
a RSR Y), = Y= gx Y). 


La composition d’un état stationnaire (X, Ÿ,) est donnée par 
ÊXs YŸ) = 0, 1 (&s Ys) = 0. 
Pour étudier Pévolution du système au voisinage d’un état stationnaire, 
on peut, en première approximation, linéariser le système d’équations 
différentielles au voisinage de ect état : 


ae D = XD (TE Ov (SE) = où + hs 


AO De TR X)() + @ VISE) = 6 + du 


en posant 
T=X—-X, y=Y — Y. 





Les valeurs propres de la matrice des coefficients sont solutions de 


Go —Towo+A—=O0 
avec 


Toasan (4) +(2). 


\ 


A = ad — bc. 


L'état stationnaire est instable si l’une au moins des racines a une 
partie réelle positive. Le tableau suivant rassemble les divers cas possibles, 
et donne le type des racines (réelles ou complexes), le signe de leur partie 
réelle, et le caractère des trajectoires du système dans l’espace des espèces, 
autour de l’état stationnaire [voir (*) pour une étude topologique]. 


Nr OT nn te ds armee ie ue di réelles + — col 
as j (T>0 » + + nœud instable 
| nr ÎT<0... » —— nœud stable 
A>0 { T> 0... complexes + + foyer instable 
Tr 41 <0 l<0 » —— foyer stable 
| T=0 imaginaires O centre (*) 


(*} Valable au premier ordre seulement. 


Une structure dissipative temporelle apparaît, soit dans le cas d’un 
centre, soit, éventuellement, comme trajectoire asymptotique fermée 
entourant un foyer instable. C’est alors un cycle limite. Le système oscille 
indéfiniment. T positif est done une condition nécessaire à l’apparition 
d’un cycle limite entourant un foyer instable. 

Imposons au système chimique précédent d'évoluer suivant un schéma 
réactionnel ne comprenant que des étapes mono et bimoléculaires obéissant 
à la loi cinétique de Van’t Hoff; le système d'équations différentielles 
précédent prend alors la forme 


X=f(X Y)=X,+aX+bY+ceXY+dX'+ev, 
Y=gX = Yi+tizX +3 Y + XV EX! + ve 


Les conditions de stationnarité donnent 


X,(G@+eV +AdX) = — (Xe + b Y, + eV) 
VG+yX He Y) = — (Vo +2 X, + OX), 


T prend la forme suivante : 


TP of { 0g on : pe 7 £ 
ref) +R), =atey, -24X, +5 ++ X; +2: %,), 


d’où 
= °Xù RE ss Ve : Ve X. , :X; \ 
T = — (& + pe He — IX, + Y. + 4 Y + IR — 2? Ÿ. E 
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Or les 56 réactions élémentaires possibles, se ramènent au schéma 
symbolique du tableau suivant, où est indiqué le signe des contributions 
de chaque étape aux divers coeflicients. 





Schéma simplifié Contributions à X Contributions à Ÿ 
An (ne Xs> 0 Yu > 0 
Meme ge nn a? 2 > 0 
M sons b>0 3? 

X+H+Y-.......,...... c? x? 

D'UN ae del oens Mnssaterarete d<0 è>0 
DEN As née menait e> 0 s <0 


(*) À représente un quelconque des constituants A, B, C, .... 


Quel que soit le schéma réactionnel envisagé, les inégalités suivantes 
sont vérifiées : 
Xv, Yo, b, 2; G ô = 0, 


d,:< 0, 


T est done toujours négatif. Un foyer instable où un nœud instable ne 
peuvent exister. 

En conséquence, un système chimique ouvert, évoluant suivant un 
schéma réactionnel ne faisant intervenir que deux espèces chimiques 
intermédiaires et des étapes mono ou bimoléculaires ne peut évoluer 
vers un cycle limite entourant un foyer instable. 


Remarque. — Tous les exemples proposés dans la littérature pour l’obten- 
tion d’un cycle limite, avec un tel système, font intervenir des étapes de 
molécularité supérieure à deux, ou utilisent une loi cinétique sans référence 
à la molécularité (*). 


. (#) Séance du 13 mars 1972. 

@) P. Graxsporrr et E PRIGOGINE, Sfruclure, Slabililé et Fluctuations, Masson, Paris, 
1971. 

€) N. Mikonsky, Non-blincar oscillalions, Van Nostrand, 1962. 


Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universilaire, 
33-Talence, Gironde. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur le mécanisme de combustion de oxyde 
de carbone à hautes pressions. Note (*) de Mme Fraxcçoise GaiiLarp-Cusix 
et M. Hexri Jaunes, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'initiation des chaînes réactionnelles de la combustion de l'oxyde de carbone 
fait participer deux processus de génération de l’oxygène atomique. 

La cinétique observée, en dépendance de la présence d’anhydride carbonique 
formé pendant le cours de la réaction, justifie l’impossibilité de mettre en évidence 
un phénomène explosif à hautes pressions. 


Les combustibles à trois limites de pression critique présentent, rappe- 
lons-le (‘), un domaine de combustion en péninsule à basses pressions, 
caractérisé par des phénomènes lumineux intenses (réactions en chaîne 
à facteur de ramification positif) auquel fait suite, sans discontinuité, 
pour des pressions croissantes à température constante, un domaine de 
réactions lentes (réactions en chaîne à facteur de ramification négatif). 

Pour des valeurs de pression suflisamment élevées, incidence progres- 
sive dans le mécanisme d’un processus de dégénérescence de la chaîne 
conduit généralement à l’observation d’une recrudescence d'activité de 
la réaction dont l’aboutissement est lapparition d’un phénomène explosif 
de hautes pressions [(*), (*)]. 

Toutefois, la réaction oxyde de carbone-oxygène fait exception au cas 
général. Malgré l’exothermicité de cette réaction, le phénomène explosif 
de hautes pressions n'est en effet jamais observable (fig. 1). 

En continuité avec les émissions lumineuses du domaine de combustion 
en péninsule ('}, l’intensité des émissions qui accompagnent sur un domaine 
de pression étendu les réactions lentes de la combustion de l’oxyde de carbone 
permet l'observation de l’évolution, d’ailleurs très limitée, de ces réactions. 


Au plan expérimental, l’évolution de la réaction se décompose en deux 
périodes successives : 

— au cours de la première période, la vitesse du processus d'initiation 
des chaînes (définie par la tangente à l’origine des courbes d’enregistrements 
d'intensité lumineuse) présente un coeMcient négatif de pression; 

— au cours de la deuxième période, la concentration des porteurs de 
chaînes (n) émetteurs de la réaction atteint un état stationnaire en corres- 
pondance avec la valeur maximale de l'intensité lumineuse AÏ,, dont 
l'amplitude décroît lorsque la pression augmente (/ig. 2). Cette décroissance 
se poursuit régulièrement sans qu’il soit possible d'observer, à l'encontre 
de la réaction hydrogène-oxygène [(*), (*)}, une recrudescence d'activité 
à hautes pressions, 
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On peut interpréter ces faits si l’on envisage la possibilité d’une compé- 
tition de chimisorption entre l'oxyde de carbone et l'oxygène sur les parois 
de silice de l'enceinte réactionnelle (*) : 


X+C0O = ECO, 


E+0, = 20 () 


È représentant les « centres actifs » de la paroi de silice. 





Démaine de 






Domaine de 


combustion an péninsule réachons lentes 


























16 

100 

Domaine de | 

en combustion en peninsule ! | 

P2 | bust ps | | 
1 e — Get con Ali Dr te Fr 

me: | | | | 

| me | : 
509) 542 609 se Ë l3 _109P 
LA Fig. 2 


Fig. 1. — Diagramme de combustion (isochore) de la réaction oxyde de carbone-oxygène. 


Fig. 2. — Variation (isotherme) des maximums d'intensité lumineuse 
de la réaction oxyde de carbone-oxygène. 


La formation des complexes À CO et Ÿ O0, qui résultent de cette chimi- 
sorption semble devoir être responsable de Pintervention d’un double 
processus d'initiation des chaînes, à savoir : 

— Un processus d'initiation entièrement hétérogène (type Langmuir) 
qui résulte de Pinteraction (‘) 


hr 


SCO +EO, -+ ECO +EO 


et conduit à la formation des premiers atomes d'oxygène par l'intermédiaire 
de la réaction 


20+0, + EO +0. 


Dee RP re he Se ed LU Fa ee We PT DU 





— Un processus d’initiation semi-hétérogène (type Rideal) (*) conduisant 
à la génération d'oxygène atomique selon la réaction 


SCO HO: 2 EC 40: 


Dans cette optique, il apparaît que les deux périodes, précédemment 
évoquées, de l’évolution réactionnelle, ne sont pas conditionnées par la 
même cinétique. 

En effet, la valeur relative des constantes de vitesse des deux réactions 
possibles pour la génération de l'oxygène atomique implique que la compé- 
tition soit en faveur du processus d’iniliation entièrement hétérogène. Ceci 
s’observe effectivement dans les premiers instants de la réaction, l’ordre de 
la vitesse initiale mis en évidence à partir du mécanisme réactionnel 
considéré étant, selon cette hypothèse, de valeur négative, en aecord 
avec les observations expérimentales. 


Toutefois, cette cinétique d’initiation ne demeure pas prépondérante 
tout au long de l’évolution réactionnelle. En effet, la formation d’anhydride 
carbonique produit au cours du développement de la réaction a pour effet 
de ia modifier sous deux aspects : 

— d’une part, l’affinité de Panhydride carbonique pour le verre de silice (*) 
modifie profondément l’état de recouvrement initial de l'enceinte réac- 
tionnelle ; 

— d’autre part, ce composé joue le rôle d’inhibiteur vis-à-vis du proces- 
sus d'initiation hétérogène des porteurs de chaînes (réaction 3’) par l’inter- 
médiaire de l’étape 


È 0 + CO: 7 X 0, + CO, 


favorisant par suite! l'intervention du processus d’initialion semi-hétérogène. 
Si l’on admet que la cinétique de ce second processus peut devenir prépon- 
dérante au cours du temps en raison de l’accumulation de l’anhydride 
carbonique, l’état stationnaire de concentration des porteurs de chaînes (n) 
responsable de l’observation de l’intensité lumineuse maximale mesurée 
s’exprime, selon la théorie que nous avons antérieurement proposée (°) 


(ns) = x 02 æ Aly, 


ë 


k étant un facteur complexe dépendant des constantes cinétiques de la 
réaction d'émission lumineuse par l’anhydride carbonique excité; (n«), la 
vitesse de la réaction 3 de génération de l’oxygène atomique et %,, celle 
de la rupture des chaînes en phase gazeuse homogène. 

On montre que cette quantité s'exprime, en fonction du mécanisme 
réactionnel invoqué, selon une relation cinétique qui rend compte très 
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favorablement du coeflicient négatif de pression mis en évidence expéri- 
mentalement. 

L'ensemble des faits précités, à savoir : l’observation d’un coeflcient 
négatif de pression du processus de génération hétérogène de l'oxygène 
atomique et d’un coefficient négatif de pression de la concentration station- 
naire des porteurs de chaînes émetteurs, jointe à l’absence de processus 
de dégénérescence de la chaîne, justifie Patténuation progressive observée 
du développement de la réaction pour des valeurs croissantes de la pression 
initiale et rend compte, en conséquence, de lPabsence de la limite d’explo- 
sion de hautes pressions dans la combustion de l’oxyde de carbone (*). 


(#) Séance du 13 mars 1972. 

() F. Garzrarp-CusiN et H. JAMES, J. Chim. Phys., 65, n° 5, 1968, p. 926. 

() F. GarzLzarp-CusiN, C. LaLo-KouriLskv, {. JAMES et J. C. BoETINER, J. Chim. 
Phys., 66, nos 11-12, 1969, p. 1995. 

() C. Lazo-KouriLsky, F. GarLLarp-CusiN, C. MarsaL et H. JAMES, Bull. Soc. chim. 
Fr., n° 4, 1970, p. 1248. 

() S. W. BENsoN, The foundalions of chemical kinetics, Mc Graw Hill Book Company, 
1960, p. 638. 

€) F. Cusix et H. JAMES, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 949. 

() D. À, DomiNEey et A. J. WHiCKkaM, Trans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 2598. 

() F. GarzLarDp-Cusix et H. JAMES, J. Chim. Phys., 65, n° 4, 1968, p. 624. 

€) F. GarzLarD-CusiN et H. JAMES (à paraître dans J. Chim. Phys.). 


Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
el des Hautes Températures, 
C.N.R.S., 
Cedex 45,045, 
45-Orléans, Loiret. 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'absorption électronique expérimental 
et théorique de lion [Ru'(NH:);,NOF'*. Note (*) de Mmes Diraxa 
Guexzsuncer, AnLerTre Garxier et M. Jacques Daxox, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le spectre d’absorption électronique de l'ion [Ru!t (NIH.);:NOJ'* à été déterminé 
expérimentalemrent et calculé par la méthode des orbitales moléculaires SCCC (self- 
consistant charge and configuration). 


À la suite de l’étude des spectres d'absorption électronique des ions 
complexes nitrosylés du ruthénium {('), (*)], nous avons étudié le spectre 
d'absorption en solution aqueuse du sel [Ru"(NH.);:NO]CI:. Ce spectre 
a été mesuré entre 17 000 et 52 000 cm" à l’aide d’un spectrophotomètre 
« Cary » 14, et est représenté sur les figures. Les positions des maximums 
d'absorption sont indiquées dans le tableau IT. 

Nous avons fait un calcul d’orbitales moléculaires pour cette molécule, 
par la méthode SCCC-MO de Ballhausen et Gray (*). Pour ce calcul nous 
avons fait certaines approximations pour les coordinats NH:. Étant données 
les difficultés de calcul présentées par un coordinat non linéaire, nous avons 
effectué le caleul en utilisant seulement la fonction d’onde de lazote. 


TABLEAU I 


Énergie des orbitales moléculaires (0. M.) de [Ru!! (NH:):NOJ'* en 1000 em! 


O. M. Énergie O. M. Énergie 
Fais __291,17 GAE sata 10801 
ere 207,19 | Deus 103,16 | + (NO) 
Dhs ds 2e 205,00 Ge....... 101,29 | & (NH:) 
db —203,37 l'es _— 98,47 
RérR = 3 (NH) Dent _ 88,34 (33,3 % dus, die) 
_ Do Li39° 03 ( (NO) 2 D:(*)... — 82,14 (54,1 % da) 
en a de — 66,41 (75,1 % 7* (NO)) 
ë à rene DR Péassase — 53,47 (54,3 % d:) 

ce res A bi...... — 47,81 (56,5 % du 
raie 121,06 | “2 HRRCESErEN) 
Dee —120,84 | die, 30,86 ) 

Dee 74,62 { P RU) 

dé ane 113,74 | = (NO) 
brousse 104,06 | z (NH) datsi Sax 127,33 s (Ru) 


Niveaux d'énergie des orbitales du métal après itérations : 
4 d = — 109,18; 5s = —81,66; 5 p = — 40,87. 
(*) Dernière orbitale occupée. 
Les orbitales moléculaires sont essentiellement composées des orbitales indiquées dans 
la troisième colonne du tableau. 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (27 mars 1972) Série G — 1253 





Cette approximation se justifie car l’azote étant beaucoup plus électro- 
négatif que l’hydrogène, la contribution de l’hydrogène à la fonction d'onde 
de NH; peut être considérée comme insignifiante, et ainsi les coordinats 
assimilés à des ions N°". 

Les fonctions d’onde des orbitales 2 s et 2 p de l'azote (atome neutre) 
proviennent de (*); celles de NO (5, 7, r*) de (*). Les fonctions du ruthénium 
proviennent de (*); les VOIPs de NO proviennent de (*), ceux du ruthé- 
nium de (*) et ceux de l’azote de (*), ceux du 2 p; de (*). Les distances 


15000 











40000 35000 30000 25009 20000 em 


Spectre d'absorption électronique de [Ru (NH:)}:NO] CL en solution aqueuse. 
----- Décomposition du spectre en gaussiennes. 
est exprimé en moles-!.em-t. 


: 


interatomiques dans la molécule proviennent de (!") à lexception de 
angle O—N—Ru : une structure aux rayons X montre que cet angle 
est de 1670 et nous l’avons pris égal à 1800 (symétrie C,) dans le calcul. 
Les populations électroniques ont été calculées par la méthode de 
Mulliken (''). 

Les éléments non diagonaux de la matrice hamiltonienne ont été calculés 
à l’aide de la relation H;; — — F;;.S;;ÿ Ha. H;; (°). Nous acons obtenu, 
pour les transitions spectrales, des valeurs théoriques en accord raisonnable 
avec les valeurs expérimentales, en utilisant pour les paramètres F les 
valeurs suivantes : F (métal-coordinat) = 2,0, F; (métal-coordinat) = 2,4 
et F(ligande-coordinat) = 2,0 (*). 

Les niveaux d'énergie des orbitales moléculaires de [Ru (NH:),NO]"*+ 
ainsi obtenus sont donnés dans le tableau I. Comme dans des caleuls anté- 
rieurs [(1), (*}, ()}, on a trouvé un niveau r* (NO) de faible énergie entre 
les niveaux principalement d du ruthénium. On peut observer aussi que 
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TABLEAU II 


Spectre expérimental et théorique du [Ru! (NH,);:NO}°+ 





(a) (b) (e) (4) (e) 
Vobs A y Veaie 
(cm1) en (cmt) fx10? (cm!) Attribution des bandes 
21 100 10 3 900 0,017 15 700 2b:->8e (x* NO) (Ai 'E) 
24 000 8 4 300 0,015 21 928 7e+8e (7* NO) ('A:-> 'A;) 
30 400 26 4 800 0,054 32 217 (f) 2b:—4b;('A;->1A:) 
33 200 45 3 500 0,068 383 735 (f) 7e-7a (A; +'E) 
{ 45 981 (f) 7e-4b; (Ai->'E) 
48000 2300 7900 8 
| 747 800 Te Ce 7 rainat 7 4 du 
> 52 000 Très _ — > 47 800 Te Cr oorginat 7 4 dieu 


fort 


T. C. : transfert de charge. 

(a) Fréquences des maximums d’absorption. 

(b) Coefficients d'absorption molaire après décomposition du spectre en gaussiennes. 
(c) Largeurs à mi-hauteur des bandes. 

(d) Force d’oscillateur des transitions : f — 4,82.10-*+€ A 


max “ge 
(e) Fréquences calculées des maximums d’absorption par la méthode SCCC. 
(f; Valeurs corrigées de l’énergie de répulsion interélectronique en donnant aux para- 
mètres de Racah les valeurs. 


B = 0,4 et C/B = 4,633. 


les niveaux 74: (dz*) et 4bi (d_) sont inversés par rapport aux 
niveaux correspondants dans les molécules analogues [RuCI; NO} (°); 
[Ru (CN);N0O}* (‘) et [Fe (CN); NO} (°). 

Nous avons adopté pour le spectre électronique de cette molécule une 


interprétation semblable à celles d’autres composés nitrosylés [("), (*), (°)]. 
Cette attribution est indiquée dans le tableau IT. 


Il faut remarquer que l’attribution des bandes que nous avons faites 
est seulement une tentative d'interprétation du spectre expérimental. 
De nouvelles expériences, telles que des mesures du spectre d’absorption, 
en lumière polarisée, de monocristaux seraient nécessaires pour confirmer 


cette interprétation. 
À 


On remarque dans le spectre deux bandes à 48 000 et = 52 000 em” 
dont les coeflicients d'absorption sont élevés; nous avons attribué ces 
bandes à des transitions de transferts de charge des orbitales 7 des coordi- 
nats (4e-Ge) vers les niveaux vides, 4 b, et 7 a essentiellement constitués 
par les orbitales 4 d du métal; aucune transition entre le niveau 1 &; et 
ces deux derniers niveaux n’est permise. 

Nous avons trouvé par le calcul une transition d-d (7e 4b;) 
à 45 981 cm’ et nous pensons que cette transition est masquée par la 
bande de transfert de charge qui se situe à peu près à la même fréquence. 
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Il faut remarquer que les deux transitions calculées métal - r* (NO) 
(2b; + 8e et 7e 8e) ne donnent pas un accord aussi satisfaisant que 
dans les calculs avec [Ru (CN); NO}*- et [Fe (CN); NO}. Remarquons 
également que les coellicients d’absorption de ces bandes interprétées 
comme étant de transfert de charge, sont très faibles. 


(*) Séance du 20 mars 1972. 

(:) D. GUENZBURGER, À. GARNIER et J. DANON, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1205. 

@) D. GUENZBURGER, À. GARNIER et J. DANoON, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 583. 

(@) C. J. BALLHAUSEN et H. B. GRAY, Moleeular Orbital Theory, Benjamin, New York, 
1964, 

- () E. CLEMENTI, Tables of Alomic Functions, supplément à 1. B. M. Journal of Research 
and Development, 9, 1965, p. 2. 

(6) P. T. MaNoHARAN et H. B. Gray, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3340. 

(5) H. Bascx et H. B. Gray, Theoret. Chim. Acla, 4, 1966, p. 367. 

() V. I Baranovsxi1 et À. B. Nikozskn, Theorelical and Experimental Chemistry, 
3, 1970, p. 809. 

() S. I. SHupACK, Inorganica Chimica Acta, 1, 1967, p. 435. 

() H. Bascx, À. Visre et H. B. Grav, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 10. 

(9°) T. S. KHopasnova, Zhurnal Strukturnoi Khimii, 6, 1965, p. 716. 

(1) R. S. MuzzikEN, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1833. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Contribution à l'étude métallographique des 
premiers stades de l'oxydation du hafnium. Note {*) de M. Berxarn Pieracei 
et Fraxcis Dasosi, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette Note concerne l’étude métallographique de la phase initiale de l'oxydation, 
à l’air ou sous pression réduite, du hafnium Van Arkel. Des lames minces de métal 
oxydé et des films de HfO , séparés après oxydation, ont été étudiés par microscopie 
électronique en transmission. Ces examens permettent de préciser les relations d’épi- 
taxie entre l’oxyde et le métal et de caractériser la transformation de HfO:. 


De nombreux travaux ont déjà permis de souligner le rôle primordial 
des modalités de développement des films d’oxyde au cours des premiers 
stades de l’oxydation d’un métal vis-à-vis des cinétiques ultérieures du 
processus. Dans le cas du hafnium, si l’étude des vitesses d’oxydation par 
mise en œuvre de méthodes physiques diverses (thermogravimétrie en 
particulier) a déjà fait l’objet de plusieurs publications [(‘}, (*)], en revanche 
l’étude métallographique correspondante ne semble pas avoir été effectuée. 








Fig. 1. — Germes d'oxyde formés à 8500C (Po, == 10-? Torr, { — 10 mn). 
(Gx240.) 


La présente Note, consacrée à cet aspect, porte sur l'oxydation de haf- 
nium Van Arkel, dont le zirconium et l’oxygène constituent les impuretés 
majeures, à des teneurs respectives de 1 % en poids et 200.107". 

Une première phase de l'étude porte sur l’examen après oxydation 
d'échantillons massifs de hafnium. À l’aide d’un microscope optique à 
platine chauffante, nous avons déterminé les conditions de germination 
de l’oxyde au cours de traitements à 800°C sous pression réduite. L’échan- 
tillon se recouvre d’abord d’un film d'oxyde puis des germes apparaissent 
au terme d’une période d’autant plus courte que la pression est élevée. 
Cette période dépasse plusieurs heures sous une pression inférieure 
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à 107% Torr; elle se réduit en revanche à 1 h 30 mn et quelques minutes, 
quand la pression prend respectivement les valeurs de 107* et 10? Torr. 

La figure { permet de confirmer, dans le cas du hafnium, l’observation 
habituelle d’une germination prépondérante à l’aplomb des joints de grain 





ehHf 
« HFO > 
O double diffraction 





Fig. 2. — Diagramme de diffraction électronique et indexation correspondante. 
Diagramme obtenu au cours de l’oxydation d’une lame mince de hafnium. 





Lig. 3. — Diagramme de diffraction électronique, 
résultant de Ia superposition de trois coupes réciproques 110 de HfO», 
obtenu sur un film d'oxyde contenant quelques germes. 
(G x 30 000.) 


du métal : relativement homogène au sein d’un grain donné, la population 
des germes est, par contre, très variable d’un grain à l’autre. Cette dernière 
observation est conforme à celles effectuées sur les échantillons oxydés 
à l’air à 800°C pour des durées variant entre 1 et 5 mn. On remarque en 
ellet une forte anisotropie de croissance de la couche d'oxyde se traduisant 
par des teintes d’interférences différentes d’un grain de métal à un autre. 
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Des essais complémentaires sur lames minces de hafnium ont été effectués 
à 6000C dans l’atmosphère à pression réduite d’un microscope électronique 
équipé d’un porte-objet chauffant. Ces examens révèlent également une 
oxydation plus importante au niveau des joints de grains. En revanche, 
il ne semble pas que les autres défauts présents (dislocations, joints de 
macle) constituent des sites d’oxydation préférentiels. L'analyse des 





quadratique 





Fig. 4. — Film de HfO: 
montrant les phases monoclinique et quadratique en coexistence. 
(G x 30 000.) 


diagrammes de diffraction — dont la figure 2 donne un exemple — permet 
de définir les relations d’épitaxie suivantes 


(10)uro, || (100)ur, 
EL10nro, À LOL Inr 


l’oxyde formé étant de structure monoclinique. 


Afin de mieux caractériser la structure de l’oxyde, les films développés 
à la surface d’éprouvettes massives ont été séparés par dissolution chimique 
sélective de la matrice métallique. 

Lors de l’oxydation à 8500C sous pression réduite, les plages relatives 
aux grains à forte densité superficielle de germes se caractérisent par une 
texture fibreuse d’axe [110]. Dans le cas d’une faible densité de germes, 
ces derniers sont orientés selon trois directions à 1200C (fig. 3). La diffraction 
sur un germe unique fait apparaître une structure monocristalline (mono- 
clinique). 

Pour les traitements d’oxydation à l’air à 8000C, les films formés consti- 
tuent une réplique positive de la structure du métal. Ceci confirme que 
l'oxydation du hafnium est contrôlée par la diffusion de l’oxygène à travers 
Poxyde [('), (*), (*)]. Dans ce cas encore, les joints de grain du métal sont 
décorés d’un liseré plus épais d'oxyde. Seul HfO;, de structure monoclinique 
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est mis en évidence par diffraction électronique. L’oxyde [HfO: étant 
non conducteur, les films s’échauffent localement sous le flux électronique, 
au cours des examens. Il est possible, en augmentant l’intensité du faisceau 
d'électrons, d'observer la transformation monoclinique-quadratique de 
l’oxyde HfO:, très rapide et réversible. Après le retour en phase mono- 
clinique, de nombreuses dislocations, défauts d’empilement et macles 
sont présents. Il est parfois possible d’obtenir les deux phases en coexis- 
tence (fig. 4). Bailey (°) a démontré dans le cas de la zircone le caractère 
martensitique de la transformation monoclinique-quadratique. Nos obser- 
vations permettent de penser qu'il en est de même pour l’oxyde HfO:. 


En résumé, cette étude consacrée aux premiers stades de l’oxydation 
du hafnium, a permis de montrer que seul l’oxyde de structure mono- 
clinique se forme, à l’air ou sous pression réduite, entre 600 et 8500C et 
de mettre en évidence les relations d’épitaxie oxyde-métal. 


*) Séance du 13 mars 1972. 

W. W. SmMeLTzer et M. T. SimnaD, Acta Met., 5, 1957, p. 328. 

P. Korsrap et S. Espevix, J. Less Common Metals, 12, 1967, p. 328. 
J. DEBUIGNE, Thèse, Paris, 1966. 

G. BÉRANGER, Thèse, Paris, 1967. 

J. E. Barzev, Proc. Roy. Soc., À, 279, 1964, p. 395. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Détermination des cocflicients d’hétérodiffu- 
sion à dilution infinie de l’étain dans le fer #. Note (*) de MM. Dam 
Trenesx, Dante Marcnive, Jacques DELAGRANGE et Pierre GUIRALDENQ, 


présentée par M. André Guinier. 


Nous avons étudié l’hétérodiffusion à dilution infinie de l’étain 113 dans le fer « 
par la méthode de Gruzin. Le passage de la température de Curie (Te == 7700C) 
s'accompagne d’un écart à la loi d’Arrhénius avec augmentation des coefficients 
de diffusion dans le domaine paramagnétique. Nous avons comparé nos résultats 
à ceux connus pour l’autodiffusion et pour l’hétérodiffusion à dilution infinie de 
divers éléments dans le fer x. 


Dans le cadre général d’une étude sur la croissance des composés obtenus 
sur des couples de diffusion fer-étain, nous avons, pour en comprendre 
le mécanisme, mesuré les coefficients d’hétérodiffusion à dilution infinie 
de Pétain dans le fer &. 

Nous avons choisi du fer polycristallin à 60.107" de carbone, recouvert 
par électrolyse d’une couche mince d’étain 113 à partir d’une solution 
acide de sulfate stanneux. Les échantillons sont traités sous vide dans 
des tubes de silice. Les coeflicients de diffusion sont déterminés par la 
méthode de Gruzin (‘), complétée par un dépouillement sur ordinateur 
basé sur le principe du lissage polynominal. 

La gamme des températures étudiée se situe entre 700 et 9000C pour 
éviter la diffusion intergranulaire à basse température et le passage 
a Fe ->7Fe (9100C). Les temps de diffusion sont compris entre 2 et 
30 jours. | 

La variation du coeflicient en volume D, de l’étain dans le fer en fonc- 
tion de 1/T (°K-*) est porté sur la figure : on remarque un écart à la loi 
d’Arrhénius au voisinage de la température de Curie (de 760 à 8000C 
environ). Les deux droites obtenues conduisent aux relations suivantes : 

Fer paramagnétique (800 à 9100C) : 

| — 53 000 


= 2 cn m/s. 
D, = 2,4 exp RT em?}s., 


Fer ferromagnétique (700 à 7600C) : 
. : — 55500, 
D, = 5,4 exp —;;— cnrs. 
R'1 
L'énergie d'activation est donc légèrement plus élevée à l’état ferro- 
magnétique qu'à l’état paramagnétique (1Q 2,5 kcal/at-g). Nous 
retrouvons là un résultat proche de celui de Pautodiffusion du fer 
[@), (), (1 de l'hétérodiffusion du nickel {*) et du manganèse (*)} dans 
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le fer 4. La figure et le tableau regroupent les résultats antérieurs, comparés 


à ceux obtenus 1c1 





TABLEAU 








État État 
paramagnétique ferromagnétique 
ne en 
De Q Du Q AQ 
Traceur  (cm?/s)  (keal/at-g (cm?/s) (kcal/at-8) (kcal-/at-g Références 

Fes 1,9 57,2 2,0 60 2,8 ) 
Ni as s 1,3 56,0 1.4 58,7 2,7 6) 
Co (#)..... 6,4 61,4 7,2 62,2 0,8 C) 
MRriiie 0,35 52,5 1,5 8 3,3 €) 
Se 2,4 5: 5,4 5 2,5 Cette étude 





{*) Pour le cobalt, les résullats sont encore Lrop fragmentaires et demanderaient de 


nouveaux points expérimentaux. 


Nous voyons que l’hétérodiffusion de étain dans le fer zest plus rapide 
que lautodiffusion du fer; le Facteur de fréquence D, est légèrement 
plus élevé, mais Pénergie d'activation est plus faible. 





Cette étude confirme la chute du coefficient d’hétérodiffusion au voisi- 
nage du point de Curie : il existe une zone de transition, qui s'étale de 
760 à 8000C comme pour (*), (°) et (*) et, pour laquelle, les points expéri- 
mentaux sont en général assez dispersés. Il ne semble pas possible de 
tracer dans ce domaine une courbe précise ct le point anguleux habituelle- 
ment donné par la littérature, toujours situé au-dessus de 0, — aux environs 
de 8000C — ne peut, à notre point de vue, se justifier physiquement. 

Pour expliquer l'influence des propriétés magnétiques sur la diffusion, 
Adda et Philibert ont proposé de rattacher l’augmentation d’énergie 
d'activation dans le domaine ferromagnétique à un accroissement des 
énergies de formation et de migration des lacunes (°) : 

L'énergie de formation doit être augmentée d’un terme dû à l’énergie 
d’aimantation du fer ferromagnétique, calculé par Hoffmann et coll. (*) 
par intégration de la chaleur spécifique magnétique dans tout l'intervalle 
de température. Cette énergie varie de façon continue, mais son évolu- 
tion n’est importante que dans la zone 750-8000C, qui correspond à la 
transition observée en diffusion. 

Le calcul de la variation maximale de l’énergie d’aimantation conduit 
à 1,9 kcal/at-g. Pour retrouver l’écart d’énergie d’activation AQ, égal 
à 2,7 kcal/at-g environ (abstraction faite du cobalt), il faudrait tenir compte 
en particulier du changement d’énergie de migration des lacunes et de la 
variation des propriétés élastiques correspondant à l’ordre magnétique (*). 

Pour l’étain, malgré de grandes différences électroniques et stériques 
avec le fer, on retrouve ici un effet marqué du point de Curie sur la diffu- 
sion. L'augmentation des coeflicients de diffusion du domaine ferromagné- 
tique au domaine paramagnétique est systématique et indépendante de 
l’élément qui diffuse. Mais il semble que l'effet soit d'autant plus faible 
que cet élément est plus éloigné du fer dans la classification périodique. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() P. L. GruziN, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 86, 1952, p. 289. 

@) R. J. BorG et C. E. BIRCHENALL, Trans. A. I. M. E., 218, 1960, p. 980. 

@) EF. S. BUFFINGTON, K. Hirano et M. CouEn, Acta Mel., 9, 1961, p. 434. 

6) D. W. JAMES et G. M. LEAK, Phil. Mag., 14, 1966, p. 701. 

(5) K. Hinano, B. L. AverBACH et M. ConEn, Acla Met., 9, 1961, p. 440. 

(5) K. Nouara et K. HirANO, Trans. Iron Sleel Ins. Jap. Proc. I.C.S.T.I.S., 1970, 
Sect. 6, p. 1267. 

() Y. Appa et J. PriziBErT, La diffusion dans les solides, Presses Universitaires de 
France, 1966, p. 552. 

(6) J. A. HorrMAN, A. PasxiN, K. J. TaüEr et R. J. Weiss, J. Phys, Chem. Solids, 
1, 1956, p. 54. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de l'influence de la benzo- 
quinone sur la copolymérisation du styrène et du méthacrylate de méthyle 
amorcée par le calcium. Note (*) de MM. Craune Marmis et Brrxarn 


François, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié Pinfluence de la présence de benzoquinone sur la polyÿméri- 
sation d’un mélange équimoléculaire de styrène et de méthacrylate de méthyle, 
amorcée par du calcium divisé, en milieu toluénique. Les résultats obtenus 
confirment l'hypothèse d’un double mécanisme anionique et radicalaire, lors des 
polymérisations amorcées par les métaux alcalino-terreux. 


Dans de précédents articles nous avons présenté des résultats expéri- 
mentaux qui nous ont permis de préciser le mécanisme des polymérisations 
amorcées par les métaux alcalino-terreux. En particulier, la teneur rela- 
tivement importante en styrène dans les polymères obtenus lors de la 
‘copolymérisation d’un mélange de styrène et de méthacrylate de méthyle 
(MMA), amorcée par ces métaux, nous a conduits à émettre l'hypothèse 
d’un double mécanisme, à la fois anionique et radicalaire. Le transfert 
d’un électron du métal au monomère conduit à un ion radical selon un 
mécanisme classique; toutefois après addition de nouvelles molécules de 
monomère nous sommes en présence d’une chaîne dont l’une des extré- 
mités réactives, de type anionique, resterait pendant un certain temps 
liée au métal, tandis que l’autre extrémité, de nature radicalaire, aurait 
un temps de vie suflisant pour propager une polymérisation de ce type. 
Les obstacles à une recombinaison rapide des radicaux, telle qu’elle existe 
dans le cas d’un amorçage par transfert d’électron en phase homogène, 
seraient essentiellement la très faible concentration en sites actifs et la 
faible mobilité de ces radicaux liés à une chaîne elle-même fixée au métal 
par son autre extrémité. 

Un mécanisme voisin a déjà été proposé par différents auteurs dans le 
cas de l’amorçage par le lithium métallique [(‘), (*)]. 

Smets a apporté des arguments en faveur de ce mécanisme en étudiant 
l’influence de la benzoquinone sur la copolymérisation du styrène et 
du MMA par le lithium. En se basant sur les travaux de Crawford (‘) 
1l admet que la réactivité de ce composé est plus grande vis-à-vis des extré- 
mités anioniques que vis-à-vis des radicaux. La réaction avec les anions 
se déroulerait selon le schéma suivant : 
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Smets montre que l’addition de benzoquinone à la polymérisation de 
mélanges de styrène et de MMA amorcée par le lithium provoque une 
augmentation de la teneur en styrène dans les produits de la réaction. 
Or l’on sait que le styrène ne peut provenir que d’une polymérisation de 
type radicalaire. Il interprète donc ce résultat comme une preuve de l’exis- 
tence simultanée d’une polymérisation anionique, fortement inhibée 
par la benzoquinone et d’une polymérisation radicalaire relativement 
moins ralentie. 


As Sryrène 


lnfluence de Io tervoquinone 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Influence de la benzoquinone sur la vitesse de polymérisation d’un mélange 


équimoléculaire de styrène et de méthacrylate de méthyle amorcée par du calcium 
divisé. ‘ 

Fig. 2. — [Influence de la benzoquinone sur la composition des polymères dans le cas 
d’un amorçage par le calcium en milieu toluénique d’un mélange équimoléculaire de 
styrène et de méthacrylate de méthyle. 


Nous avons étudié, dans un but semblable, l'influence de la benzoquinone 
sur la copolymérisation du styrène et du méthacrylate de méthyle amorcée 
par le calcium, à température ordinaire dans le toluène. Le toluène a été 
choisi à cause de la plus forte proportion de styrène présente dans les 
produits de réaction, en milieu non polaire (*). La technique de polymé- 
risation a déjà été décrite par ailleurs (*). 

Nous avons suivi pour trois essais, dont un essai témoin, la vitesse de 
copolymérisation ainsi que la composition des produits formés en présence 
de benzoquinone. Des prises d'échantillons sont effectuées à intervalles 
réguliers. Le polymère est précipité, séché et pesé. Il est ensuite analysé 
per spectrographie infrarouge. 

La figure 1 représente l’évolution du rendement en fonetion du temps. 

Pour trois copolymérisations d’un mélange équimoléculaire de styrène 
et de MMA, la première ne contient pas de benzoquinone, la deuxième 
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en contient 0,5 % par rapport au monomère et la troisième 1 %. On remarque 
que la benzoquinone retarde le début de la polymérisation d’une durée 
sensiblement proportionnelle à sa concentration. La polymérisation 
débute ensuite avec une vitesse plus grande que celle de l’essai témoin 
puis se ralentit en prenant une allure sensiblement identique. 


La composition des produits formés en fonction du taux de conversion 
est reportée sur la figure 2. On constate que la teneur en styrène diminue 
en présence de benzoquinone par rapport à l’essai témoin. Elle passe d’une 
valeur moyenne de 25 % à une valeur de l’ordre de 17 % pour un rendement 
en polymère de 10 %. Par ailleurs, les résultats sont sensiblement identiques 
pour des concentrations en benzoquinone variant du simple au double. 

Nous interprétons ces résultats en admettant que dans un premier 
temps la concentration en benzoquinone est suffisante pour inhiber entière- 
ment la polymérisation, tant anionique que radicalaire. Le benzoquinone 
est progressivement consommée par suite de ces réactions d’inhibition 
ainsi probablement que par réaction directe avec le métal. Ceci explique 
que le retard du début de polymérisation soit sensiblement proportionnel 
à la quantité de benzoquinone. Ces réactions se traduisent de façon visible 
par un affaiblissement progressif de la couleur jaune de la benzoquinone 
dans le milieu réactionnel. Quand la concentration en benzoquinone est 
devenue suffisamment faible la propagation peut alors avoir lieu. L’abais- 
sement de la teneur en styrène dans les produits de réaction montre toute- 
fois que l’inhibition du mécanisme radicalaire est plus importante que 
celle du mécanisme anionique, contrairement à ce qui a été montré dans 
le cas du lithium, en milieu THF. Il est vraisemblable qu’en milieu non 
polaire la réaction de la benzoquinone sur l’extrémité carbanionique est plus 
lente, alors que sa réactivité vis-à-vis des radicaux n’est que peu affectée 
par la polarité du milieu. Il est par ailleurs vraisemblable qu’au début de la 
croissance de la chaîne le cation alcalino-terreux reste fixé dans le réseau 
métallique. De ce fait, compte tenu du faible taux de dissociation des paires 
d’ions dans ces conditions, l’extrémité carbanionique devient moins acces- 
sible, l’extrémité radicalaire restant libre. 

Toutefois une deuxième hypothèse ne peut être rejetée : le fait que le 
maximum atteint par la vitesse de polymérisation soit plus grand lors 
des expériences faites en présence de benzoquinone peut être expliqué 
par l’évolution progressive de la surface métallique soumise à une intense 
agitation. Par ailleurs, les traces d’impuretés présentes au début de l’expé- 
rience ont été détruites par le métal lorsque l’effet inhibiteur de la benzo- 
quinone devient plus faible, alors que dans l’essai témoin ces impuretés 
sont encore présentes au moment où la polymérisation commence, et 
détruisent donc une partie des extrémités actives. Il faut remarquer que 
ces impuretés, essentiellement des traces d’eau provenant des parois en 
verre, détruisent préférentiellement les extrémités anioniques et devraient 
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donc augmenter la proportion en styrène dans les produits de la polymé- 
risation, ce qui correspond à nos résultats expérimentaux. 


En conclusion, il apparaît que les résultats obtenus en étudiant l’influence 
de la benzoquinone sur la copolymérisation d’un mélange équimoléculaire 
de styrène et de MMA amorcée par le calcium, en milieu non polaire, peuvent 
être interprétés dans le cadre du double mécanisme anionique et radicalaire 
que nous avons proposé pour les polymérisations amorcées par les métaux 
alcalino-terreux. 


(#) Séance du 21 février 1972. 

() K. F. O’Driscozz et A. V. ToBozsky, J. Polymer. Sci, 37, 1959, p. 363. 

@) S. Piuvyuers et G. SMETS, Makromol. Chem., 88, 1965, p. 29. 

€) M. CrawrorD, M. Lumpxix et M. Doxazp, J. Âmer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4087. 
€) P. Mazext et B. François, Makromol. Chem. (sous presse). 

G) Cu. Marmis et B. François, Makromol. Chem. (sous presse). 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Wise en évidence dans l'aluminium de haute 
pureté de germes de recristallisalion formés par la transformation de 
Roswland. Note (*) de Mme Arc Lx Laxx, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


A partir d’un certain taux de déformation plastique appelé écrouissage 
de germination ('), une matrice monocristalline est susceptible de recris- 
talliser au cours d’un traitement thermique, c’est-à-dire que des cristaux 
d'orientation très différente de celle de la matrice peuvent apparaître 
et se développer. La valeur de l’écrouissage critique de germination varie 
fortement en fonction de l’orientation de l’axe de déformation mais on ignore 
comment la formation d’un germe peut être reliée au processus de défor- 
mation. On est gêné dans cette recherche par le fait que les techniques expéri- 
mentales ne permettent pas de déterminer l’orientation d’un germe avant que 
celui-ci n’ait effectué une certaine croissance. Il est donc difficile de déter- 
miner avec certitude si l’orientation d’un nouveau cristal résulte d’un 
processus de «croissance orientée » (croissance préférentielle de certaines 
orientations) ou de « germination orientée » (orientation déterminée par la 
possibilité de formation de certains germes (*). Actuellement seule l'hypothèse 
de la croissance orientée a été vérifiée expérimentalement (*); mais on peut 
penser qu’elle n’exclut pas celle d’une « germination orientée » bien que 
celle-ci soit très discutée. 

En 1954, Rowland supposa que la formation de germes pouvait résulter 
d’un processus de déformation analogue à un maclage mécanique (‘) : 
la transformation de Rowland fut jugée correcte d’un point de vue géo- 
métrique mais improbable d’un point de vue énergétique (*). Burgers et 
Verbraak (°) tentèrent cependant d'expliquer la texture cubique de recris- 
tallisation du cuivre laminé par la transformation inverse de celle de Row- 
land; mais ils ne purent apporter de preuves expérimentales indiscutables 
à l’appui de leurs hypothèses. 

Nous présenterons ici des résultats expérimentaux dont la coïncidence 
avec ceux prévus par la transformation de Rowland est remarquable, 
après avoir précisé les conditions particulières qui ont permis de les obtenir. 

Nous avons réalisé des expériences permettant d’établir sans ambiguïté 
les relations d’orientations entre une matrice monocristalline déformée 
et les nouveaux cristaux qui apparaissent. Les échantillons sont des mono- 
cristaux d'aluminium de haute pureté purifié par zone fondue. La défor- 
mation est effectuée par traction à la température de l’azote liquide. 
L'orientation initiale de l’axe de traction située au centre du triangle 
stéréographique correspond à un écrouissage de germination élevé. Des 
diagrammes de rayons X réalisés sur la matrice déformée montrent qu’après 
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un allongement de l'échantillon de 50 %, Porientation initiale est pratique- 
ment conservée et que les plans cristallographiques sont très peu déformés 
Après un réchauffement de l’échantillon à la température ambiante, on 
voit apparaître de nouvelles orientations ; le développement de ces cristaux 
aux dépens de la matrice est assez lent pour que l’on puisse obtenir sur le 
même diagramme l’orientation des germes et celle de la matrice déformée. 
Nous présentons dans cette Note l’orientation de trois nouveaux grains 
(B, C, D) apparus dans le même échantillon. Sur les projections stéréo- 
graphiques (fig. 1, 2 et 3), les zones relatives à la matrice déformée sont 
figurées par une bande dont la largeur angulaire correspond à la dispersion 
observée sur les diagrammes de Laue. Sur la figure 1, on remarque la 
coïncidence de trois axes de type © 100 > de la matrice avec trois axes de 
type € 110 », € 111 © et {112 > du cristal C. Le plan { 111 ! voisin de la surface 
de l’échantillon est remplacé par un plan {100 |. Dans l'orientation des 
grains B et D (fig. 2 et 3), ce plan ; 111 ; de la matrice est remplacé par un 
plan {110}. Dans ce cas les relations de coïncidence entre trois axes 
trirectangulaires de la matrice et du cristal sont les suivantes : 


Matrice Nouveau grain 






110% > <111 > 
& AL 5 + € 110 > 
€ 112% -> <112 > 


Le modèle géométrique (fig. 4) construit par Rowland en 1954 (*) est 
un octaèdre déformable à l’intérieur duquel des billes d’acier figurent 
l’empilement c.f.c. des atomes; les parois transparentes du modèle 
permettent d'observer l’arrangement des billes, de type ! 111 selon les 
côtés de la pyramide et de type :100; dans le plan de base. Par compres- 
sion progressive de l’octaèdre suivant une diagonale {1007 de la base, 
on peut provoquer le réarrangement des billes en deux tétraèdres adjacents 
par une face | 111}. Cette transformation se traduit par les relations 
cristallographiques suivantes : 

Octaèdre Tétraèdre 
& 100 > -> < 111 > 


{010 > > <110 > 
{001 > + <112> 


L’arrangement des billes selon les parois du modèle reste de type | 111! 
au cours de la transformation. 

On ne peut qu'être frappé par la coïncidence entre ces relations d’orten- 
tations et celles que présentent la matrice et le grain C. La formation du 
cristal C pourrait donc être considérée comme une première preuve expé- 
rimentale de l’existence de la transformation de Rowland. 

Pour expliquer les orientations des grains B et D nous avons utilisé 
un modèle inspiré de celui de Rowland. Il est limité au volume PQSV 
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et se compose de deux parois mobiles PSV et PQV et d’une paroi fixe QSV. 
Dans la position (1, fig. 5) les billes forment un tétraèdre PSQV. On déforme 
le modèle par une traction suivant SQ jusqu’à l’obtention d’un volume 
octaédrique (2, fig. 5). Ceci entraîne le réarrangement des billes par un 
processus inverse de la transformation de Rowland. Si l’on continue la 
déformation dans le même sens, on aboutit en (3, fig. 5) à deux demi- 
tétraèdres en macle. Le processus de déformation est dans ce cas une trans- 





formation de Rowland appliquée suivant la deuxième diagonale de l’octa- 
èdre car la traction suivant SQ équivaut à une compression suivant PR. 
Au cours de la transformation totale arrangement des billes dans les plans 
PSV et PQV reste de type ; LIL}. Dans le plan SQV on assiste à la trans- 
formation 

11115 > {100 + {110}. 


Elle correspond aux relations cristallographiques suivantes entre 
trièdres trirectangles 





@) (2) (3) 
LA 3 ce © 100 : + {110 : 
& HO > -> © 100 ; > ‘ill, 
PAR ne Ode à Mes 


On voit encore que les orientations des grains B et D coïncident avec 
celles résultant d'une double transformation de Rowland. On remarquera 
en outre, en Superposant les orientations B et D (fig. 6) qu’elles sont approxi- 
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mativement en macle. Ces deux cristaux étant éloignés l’un de l’autre, 
il est possible que la lègère désorientation de B par rapport à l'orientation 
théorique soit apparue au cours de la croissance. Le plan de macle ! 111 ! 
est bien pour chaque grain le transformé d’un plan ; 110 ! de la matrice 
ainsi que le prévoit le modèle de la double transformation de Rowland. 

Nous avons done montré que l’orientation de cristaux qui se sont 
développés dans une matrice monocristalline dont la texture de déformation 
à la température de Pazote liquide était semblable à la texture de départ, 
pouvail être expliquée au moyen de la transformation de Rowland. Il est 
certain que le modèle de Rowland n’est qu’une simple description des 
déplacements des atomes et qu’il conviendrait maintenant de déterminer 
les mécanismes physiques auxquels ils correspondent. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() À. HamEeran et C. Roux, Rev. Mel., 60, 1968; A. HAMELIN et J. MONTUELLE, Comples 
rendus, 268, série C, 1969, p. 1996. 

@) P. À. Becx et Hsux Hu, Recryslallizalion, Grain Groth and Textures, Seminar 
of A. S. M., 1965, p. 393. 

() P. A. Beck et Hsux Hu, Recryslallizalion, Grain Grolh and Texlures, Seminar of 
A. S. M., 1965, p. 408 ; M. N. Parriasararni et P. À. Beck, Trans. A. I. M. E., 221, 
1961, p. 831. 

() PR. RowraAND, J. Insl. Melals, 83, 1954-1955, p. 455. 

6) W. G. BurGers et C. A. VErBraaAk, Acta Mel, 5, 1957, p. 765; G. A. VERBRAAK, 
Acta Mel., 6, 1958, p. 580 et 8, 1960, p. 65; Thèse,, Delft, 1959. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur les borocarbures de dysprosium. 
Note (*) de MM. Joser Bauer et Jean DeBuiGxe, présentée 


jar M. Gcorges Chaudron. 
I g 


Le système ternaire dysprosium-bore-carbone a été étudié à l'aide de la diffrac- 
Lion des rayonsX et de la métallographie sur des échantillons trempés après fusion. 
L'existence des phases DyB:C:, DyB:C, DyBC et Dy:BC: a été prouvée. La struc- 
ture des trois premières phases et celle des phases YB:C, YB:C et YBC sont 
isotypes. Une maille est proposée pour Dy:BC2. 


Les produits de départ (') sous forme de poudres, ont été pastillés à 
froid en cylindres de diamètre 5 mm et de masse approximative 0,3 g. 
La fusion, sous argon purifié, a été obtenue par induction de courant 
de haute fréquence. Le refroidissement très rapide sur nacelle en cuivre 
refroidie fournit des échantillons trempés, noirs et fragiles; ces produits 
sont examinés à l’aide de la diffraction des rayons X et de la micrographie. 

La phase Dy B: C: a déjà été décrite par Smith et Gilles (*). Le diagramme 
Debye-Scherrer correspondant a été indexé sur la base d’une maille quadra- 
tique primitive. Les paramètres mesurés par nous sont en excellent accord 
avec ceux donnés par Smith et Gilles; ils sont reportés dans le tableau. 


TABLEAU 
DyB:C:2 Smith et Gilles Présent travail 
a (À)......... 3,782 3,781 
c (À)......... 3,560 3,559 (1/2X 7,118) 
cfa. .......... 0,941 0,941 


Étant donné qu'une distribution statistique des atomes de bore et de 
carbone s'avère peu probable (*), nous avons été amenés, comme pour 
YB;C: (*) à doubler P’axe c et à proposer le groupe spatial D;, — P42c. 
Les atomes occupent alors les positions suivantes 


2 Dy en 26, 0, 0, 0; 0, 0, 1/2 
4 B en di, z = 0,232 
4 C en 4h, z = 0,168 


L’arrangement ordonné des alomes de bore et de carbone constitue 
un empilement de feuillets plans composés d’hétérocyeles losangés et 
octogonaux. Les feuillets plans successifs se déduisent les uns des autres 
par rotation de 909 selon la figure 1. Les atomes métalliques sont situés 
entre ces feuillets plans. 
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La figure 4 est une micrographie en lumière polarisée d’un échantillon 
trempé dont le point figuratif se situe dans le domaine triphasé DyB.C:, 
DyB:C, DyBC. La phase DyB:C: apparaît sous forme d’aiguilles claires 
optiquement inactives, la phase DyB.C sous forme de petits cristaux 
et la phase DyBC sous forme de grandes inclusions polycristallines mâclées. 


La phase DyB:C est analogue à la phase YB,C (‘). Les paramètres 
sont : 


a — 6,800 À, 
b — 7,445 À, 
cla = 1,095. 


Dans le groupe d’espace D;; — P 4:/mbe, les atomes occupent les posi- 
tions suivantes : 


8 Dy en 8g, «0,313 

8 B1 en 8h, x — 0,095; y = 0,595 
8 Bu en 8h, x — 0,140; y = 0,035 
8C enSh, x— 0,456; y = 0,322 


Les intensités calculées en adoptant les positions précédentes sont en 
bon accord avec les intensités observées. 

L’arrangement ordonné des atomes de bore et de carbone constitue 
un empilement de feuillets plans composés d’hétérocycles losangés et 
heptagonaux. Les feuillets plans successifs se déduisent les uns des autres 
par rotation de 900 selon la figure 2. Le réseau des atomes métalliques 
est construit selon un arrangement de « cubes » et de prismes droits à base 
triangle. Dans les « cubes » on retrouve un élément de construction analogue 
à ceux de la phase DyB:C: et dans les prismes droits à base triangle, un 
élément de construction analogue à ceux de la phase DyB:. Ainsi peut-on 
écrire d’un point de vue topochimique : 


DyB;C = 5 (DyB: + DyB: C). 


La figure 5 est une micrographie en lumière polarisée d’un échantillon 
de DyB:C recuit sous ultra-vide pendant 10 jours à 10000C. 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 1. — Structure cristalline du DyB:C2. 
Fig. 2. — Structure cristalline du DyB:C. 
Fig. 3. —— Structure cristalline du DyBC. 


PLANCHE I M. Joser BAUER 
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Planche II 
Fig. 4. — Micrographie en lumière polarisée d’un échantillon du domaine triphasé 
DyB:C + DyB:C+ DyBC. 
Fig. 5. — Micrographie en lumière polarisée du DyB:C. 
Fig. 6. — Micrographie en lumière polarisée du DyBcC. 
Fig. 7. — Micrographie en lumière polarisée du Dy:BC:. 


La phase DyBC est analogue à la phase YBC. Les paramètres sont : 


a — 3,384 À, 
b — 13,727 À, 
c — 3,647 À. 


Dans le groupe d’espace D; — C mmm, les positions des atomes sont : 


4 Dy en 4i, y = 0,135 
4B en 4j, y = 0,711 
4 C en 4j, y = 0,591 


Dans cette structure, représentée sur la figure 3, nous retrouvons les 


éléments de construction du réseau métallique, cubes et prismes à base 
triangle, tandis que le réseau plan des atomes non métalliques ne peut 
s'établir à cause d’un manque d’atomes. Les atomes de bore et de carbone 
s’arrangent alors en chaînes en zig-zag planes et branchées. Un élément 
de construction similaire se retrouve par exemple dans Mo:BC (*) et UBC (°). 

Une micrographie en lumière polarisée d’un échantillon de DyBC est 
reproduite par la figure 6. 

Dans leur étude du système Gd-B-C, Smith et Gilles (*) ont repéré une 
phase notée par ces auteurs Gdo,50-Bo,10-Co,so dont la composition est 
très proche de celle des phases YBC et DyBC. Nous avons synthétisé cette 
phase à base de gadolinium par la méthode exposée précédemment. Selon 
nos prévisions, cette phase est isotype de YBC et de DyBC; nous proposons 
donc la formule GdBC. Les paramètres mesurés sont : 


a = 3,456 À, 
b — 13,796 À, 
c = 3,697 À. 


Les intensités calculées sur la base des positions atomiques dans YBC 
et DyBC sont en bon accord avec les intensités observées. 

La phase Dy:BC; ou DyB,:C est obtenue sous forme d’échantillon 
homogène de composition Dy 40 %, B 20 %, C 40 %, en atomes. L’indexa- 
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tion du diagramme Debye-Scherrer se fait sur la base d’une maille quadra- 
tique pseudo-cubique de paramètre 


a — 3,598 À, 
ce — 10,794 À, 
ca = 3,00 


Une micrographie de cette phase est donnée en figure 7. Une étude 
sur monocristal est en cours. 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

() Dy à 99,9 % fourni par « Cacermet »; B à 99,999 % fourni par « Serlabo »; C à 99,999 %, 
fourni par « Le Carbone Lorraine ». 

@) P. K. Suirrx et P. W. Gizzes, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 375. 

() J. Bauer, Thèse, Université de Vienne, 1971. 

() J. Bauer et H. NoworNy, Monais. Chemie, 102, 1971, p. 1129-1145. 

6) W. Jerrsuxo, H. NowoTxy et F. BENEsovsKY, Monals. Chemie, 94, 1963, p. 565. 

() L. Torx, H. Noworny, F. BENEsOvskY et E. RuDpy, Monats. Chemie, 92, 
1961, p. 794. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Observation au microscope électronique à 
balayage de l’hydratation initiale en milieu basique du laitier granulé 
de haut fourneau. Note (*) de MM. Rocer Dnron et Puiepe Perir, 


présentée par M. Jean Wyart. 


La microscopie électronique à balayage a permis de mettre en évidence des 
formations eristallines qui apparaissent lors de l’hydratation initiale du laitier 
granulé et qui semblent être à l’origine de la prise de ce matériau. On constate qu’elles 
se développent à partir des microfissures des grains. 


Le laitier de haut fourneau est valorisé par un traitement de trempe 
à l’eau (granulation) qui lui confère des propriétés hydrauliques liées à 
- l'état vitreux qui en résulte. Le laitier granulé est employé pour la 
confection des assises de chaussées. Il entre également dans la composition 
de certains ciments. 

La prise de ce matériau, constitué en majeure partie de chaux, de silice 
ct d’alumine, nécessite l’adjonction de faibles quantités d’un activant 
basique (soude, chaux ou silicates alcalins) dont le rôle serait notamment 
d'assurer un pH suffisamment élevé pour faire passer l’alumine en solution 
dans l’eau de gâchoge ('). 

De nombreux auteurs se sont interrogés sur la nature des liaisons qui 
prennent naissance dans le processus de prise. 

D’Ans et Eick (*) ont proposé une théorie de l'activation alcaline selon 
laquelle la prise serait liée à la formation d’un aluminate tétracalcique 
hydraté de formule 4 CaO, ALO:, 13 H,0. Schwiete et coll. (*) ont 
montré que le principal produit d’hydratation de verres synthétiques 
de composition voisine de celle des laitiers est la gehlénite hydratée 
2 CaO, ALO;, Si0:, 8 H0. 

La microscopie électronique à balayage utilisée par A. Le Roux pour 
l'étude de la cohésion de la craie (*) confirme l’existence de cristaux, 
apparus au cours de la prise, et permet de voir comment ils assurent la 
Baison par formation de véritables ponts. Elle donne d’autre part une 
information précieuse sur le mécanisme physicochimique de leur germination 
et de leur eroissance. 

Afin de rendre les observations intelligibles, nous avons été amenés à 
expérimenter une technique particulière de préparation des échantillons, 
qui permet de distinguer sans ambiguïté les néoformations des grains 
de laitiers originels. 

Elle consiste à utiliser des grains calibrés entre 125 et 500 um par un 
tamisage approprié suivi d’un lavage à l’eau, de façon à éliminer les plus 
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fines particules, qui rempliraient les interstices entre les grains de plas 
grande dimension et masqueraient les cristaux que Pon désire observer. 

La poudre séchée est introduite dans un tube cylindrique en plexiglass 
contenant une solution normale de soude, en prenant soin que le sédiment 
n’affleure pas tout à fait le niveau du liquide. Le tube, fermé, est conservé 
une semaine pendant laquelle la prise se développe. Après démoulage, 
on obtient un cylindre présentant une certaine cohésion. La grande porosité 
résultant du calibrage des grains permet d'effectuer un lavage par succion 
d’eau à travers la masse, afin d’éliminer la soude. 

Les observations sont faites sur une cassure que lon métallise sous vide 
à l’or-palladium. L’épaisseur de métallisation est de Pordre de 100 À. 

Nous présentons ci-contre les vues les plus significatives. Le eliché 1 
montre l'aspect de deux grains contigus. On voit qu'ils sont parsemés 
de eristaux lamellaires, implantés presque perpendiculairement à la surface 
des grains, eL de dimension pratiquement uniforme de l’ordre de 50 4 m. 

On peut distinguer deux types de formations ceristallines : le type A 
est constitué de monocristaux isolés, plans, présentant un faciès hexa- 
gonal presque parfait; le type B est formé de feuillets multiples, légèrement 
gauches. 

Ce cliché montre de façon nette que la liaison matérielle entre les grains 
est assurée par une de ces formations cristallines (ici de type B), que l’on 
peut voir en détail sur le cliché 2. 

Les clichés 3 et 4 représentent des formations typiques respectivement 
du type À et du type B. On remarquera que dans les deux cas la croissance 
des cristaux s’est faite en partant des nuicrofissures du grain initial. Il est 
très vraisemblable que c’est là que s’est produite la germination. 

De tels cristaux ne peuvent, de toute évidence, s’être développés que 
par apport de leurs éléments constitutifs par lintermédiaire de la solution 
dans laquelle ils baignent pendant la prise. Leur implantation extérieure 
au grain et leur faciès sont incompatibles avec un processus d’hydratation 
in situ du laitier originel. Cette observation apporte done un argument 
en faveur de la théorie de Le Chatelier appliquée à la prise du laitier, 
selon laquelle les éléments du liant anhydre passent en solution pour ensuite 
cristalliser sous forme d’hydrates. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Gliché 1, — Vue de deux grains contigus. (G>x200.) 
Cliché 2. — Pont cristallin entre deux grains. (G x 1000.) 


Cliché 3. — Formation de type A. (G x 1000.) 
Cliché 4, — Formation de type B. (G x 1000.) 


PLANCHE I M. Rocer DRroN 
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Nous poursuivons actuellement les observations sur des matériaux ayant 
subi une hydratation de plus longue durée. Il semble que laugmentation 
progressive de la résistance mécanique est due à la multiplication et à 
lPenchevêtrement de formations cristallines de même type que celles mises 
en évidence dans la présente série. 

On cherche d’autre part à préciser la nature des cristaux observés, les 
rayons X révélant la présence simultanée d’aluminate tétracalcique 
hydraté et de gehlénite hydratée. L'hypothèse selon laquelle les deux 
types À et B correspondraient respectivement à l’une et à l’autre de ces 
deux espèces, pour séduisante qu’elle soit, nécessitera des investigations 
plus approfondies. 


(+) Séance du 13 mars 1972. 

() TL. A. Voinovrren el R. Drox, Bulletin Liaison Laboratoires Routiers Ponts et Chaussées, 
no spécial Q, 1970, p. 87-94. 

@) J. p’Axs el II. Trick, Zement Kalk Gips, 12, 1954, p. 449-459, 

€) HE. Scnwigre, V. LupwiG, K. E. Wurru el G. GRIEsSHaMMER, Zement Kalk Gips, 
- 4, 1969, p. 154-160. 

() À. LE Roux, Communication au Colloque sur la craie, Laboratoire des Ponts et 
Chaussées de Rouen, novembre 1971, en instance de publication. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des arséniures ternaires de molybdène et 
d'éléments de la première série de transition. Note (*) de MM. Roraxn 
Guérin, Mancez Sercexr et Jacques Pricexr, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les systèmes MAs-[MoAs] présentent des solutions solides M,_,.Mo.As : pour 
M = V, Cr, Fe, elles sont continues (0.£ x < 1) et orthorhombiques, de structure 
type MnP, groupe spatial Pnma; pour M — Mn, existent deux solutions solides 
orthorhombiques, l’une de groupe spatial C 222,, l’autre de structure type MnP. 
En aucun cas, la limite + = 1, correspondant à [MoAs], n’est atteinte. 


Nos recherches sur les combinaisons du molybdène, comportant des 
liaisons Mo—Mo {(')}, (*)}, se poursuivent par l'étude du diagramme 
M—Mo—As (M = élément de la première série de transition). Seul le 
système TiAs-MoAs est cité dans la littérature (*). Les arséniures de molyb- 
dène : MoAs:, Mo:As;, Mo:As, ont été décrits; par contre, l'existence 
de MoAs, signalée par Boller et Nowotny (*) a été récemment contestée 
[(), (9} Nous exposons ici l'étude du système MAs-[MoAs] avec 
M = Ti, V, Cr, Mn, Fe. 

Des solutions solides de composition M; Mo.As sont préparées par 
synthèse directe à partir des éléments : métal de transition (pur pour 
analyses), molybdène pulvérulent (99,9 %) et arsenic de variété 5 (99,999 9%). 
Les mélanges pastillés sont traités en tubes de silice sous vide, entre 900 
et 11000C, pendant 24 h et soumis après broyage à un recuit dans les mêmes 
conditions. Les phases obtenues sont grises, constituées de petits mono- 
cristaux à l’éclat métallique. 

L'étude radiocristallographique est faite à l’aide d’un compteur propor- 
tionnel enregistreur (CuK, = 1,541 À). Dans chaque solution solide et 
pour diverses compositions, l’étude sur monocristal conduit au système 
cristallin : groupe de Laüe, groupe d’espace, paramètres approximatifs; 
ces derniers sont aflinés par la méthode des moindres carrés et donnés 
à + 0,004 À. 

Toutes ces mailles sont orthorhombiques; les paramètres et la limite 
supérieure des solutions solides évoluent avec la température de synthèse : 
nous avons choisi, dans chaque cas, la température qui correspond à l’éten- 
due maximale de la solution solide et tracé les courbes de variation des 
paramètres de façon isotherme. | : h 

Pour chaque élément M, la courbe d’orthorhombicité © = (a — b\ 3)/b V3 
en fonction de x, représente l’évolution de la maille orthorhombique par 
rapport à une maille hexagonale définie par &, = 24/{3=2betc —2c; 
les courbes à = f{x) et © = f(x) [> =(e— b43)/b43 (")] présentent 
du reste, pour la même valeur de x, une anomalie. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (27 mars 1972) Série C — 1279 





Sozurion soie Fe;_;Mo,As. — Rappelons que le composé FeAs 
cristallise dans la structure type MnP, groupe spatial Pnma, avec Z = 4 (*). 

La solution solide Fe,_,Mo.As est continue pour 0Æx<0,95; la 
symétrie demeure orthorhombique (groupe de Laüe mmm) et les extinc- 
tions systématiques relevées 


Ok: kKk+1-=2nRn+1; Rk0O: h—-2n+1 


sont compatibles avec le groupe spatial Prme. 
Des mesures de densité dans le tétrachlorure de carbone, selon la méthode 
de poussée hydrostatique (*), sont données sur la figure À, avec une préci- 
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Fig. 1. — Variation de la densité expérimentale de Fe;_,Mo.As. 


Fig. 2. — Variations des paramètres de Fe:_,Mo,As. 


sion de + 0,015 : le nombre de motifs par maille reste Z — 4 dans la solu- 
tion solide dont la limite supérieure est # — 0,95. 

Pour x > 0,95, le diagramme X révèle, en effet, la présence des arsé- 
niures Mo;As, et Mo.As,. La limite + — 1, correspondant à [MoAs], n’est 
donc pas atteinte. 

Les courbes de variations des paramètres et du coeflicient à en fonction 
de x (fig. 2) présentent, comme la courbe de densité, un palier pour 
0,67 :£ x :< 0,70. 

SOLUTIONS SOLIDES M,..MosAs (M — Cr, V). — Comme les composés 
CrAs (!°) et VAs (‘'), les solutions solides Cr; ;Mo,As et Vi_;Mo,As, 
continues pour 0x 0,9 possèdent la symétrie orthorhombique et 
la structure type MnP (fig. 3 et 4). Les courbes à = f(x) montrent des 


1280 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (27 mars 1972) 





anomalies : palier avec 0,72<x.<0,75, pour M — Cr, et changement 
de pente à æ=0,73, pour M = V. 
SoLurion soLipE Mn;_.Mo,As. — Le système MnAs-[MoAs] présente 
deux solutions solides (fig. 5) : 
— La première, pour 0,02 x 0,1, est orthorhombique (groupe de 
Laüe mmm); les extinctions systématiques relevées 
Ro: RhR+k=2n+1; 001: 1—2n+1 


sont compatibles avec le groupe spatial C 222,; le nombre de motifs par 
maille est 2 = 16; en effet, pour æ — 0,05: 4, = 6,62 ; d,, = 6,74, 
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Fig. 4 
Fig. 3. — Variations des paramètres de Cr, _Mo.As. 


Fig. 4. —— Variations des paramètres de V,_.Mo.As. 


Les paramètres a/, b', ec’ de cette solution solide se déduisent de ceux de 
la maille orthohexagonale de MnAs (a, b:, c:), stable entre 40 et 1200C (°°) 
par les relations : a ©æ20,; b&e2b,; = œ. 

— La deuxième solution solide, pour 0,4x.-:0,9, présente, par 
contre, la structure type MnP; on observe un changement de pente pour 
æ — 0,71 sur la courbe 5 = f(x). 

Soruriox sozipe Ti,_,Mo,As. — Notre étude, réalisée à 10500C, vérifie 
les résultats de Nowotny ct coll. (*}; toutefois, les limites de la solution 
solide orthorhombique, type MnP, sont 0,66. x-<0,9. L’anomalie de 
la courbe © = f(x) a lieu pour æ — 0,75. Pour les compositions riches 
en titane (x 0,1), les phases type NiAs (‘) sont déficitaires en arsenic 
par rapport à Ti:_.Mo.As. 

Les phases orthorhombiques, de structure type MnP : M, ;Mo.As 
(M = Ti, V, Cr, Mn, Fe) apparaissent comme des solutions solides de 
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substitution. Pour les compositions riches en molybdène, ces solutions 
solides n’atteignent pas la limite x — 1; la composition la plus riche est 
obtenue pour Fes,o:Mov;As. Nos essais de synthèse de MoAs n’ont du 
reste pas abouti. 
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Fig. 5. — Variations des paramètres 
et domaines cristallographiques de Mn:_..Mo.As. 


En représentant les solutions solides par (M, Mo) As, où l’on considère 
. a 
(M, Mo) comme un pseudo-atome, l’anomalie de la courbe © = f(x) 
correspond à un nombre d’électrons de ce pseudo-atome compris entre 36 
et 37. 


(#) Séance du 6 mars 1972. 
() J. GurzLevic, R. CHEVREL, M. SERGENT et D. GRANDJEAN, Bull. Soc. franç. Minér.- 
Crist., 93, 1970, p. 495-497. 
@) R. CuevreLz ,M. SERGENT et J. PriGENT, J. Solid Slale Chem., 3, 1971, p. 515-519. 
€) IH. Bozzer et IL Noworxy, Ah Chem., 96, 1965, p. 852. 
+) I. BozLer ct H. Noworxy, Mh. Chem., 95, 1964, p. 1272. 
5) P. JEXSEX, À. Kieksuus et T. SKANSEN, Acla Chem. Scand., 20, 1966, p. 403. 
5) J. B. TayLor, L. D. Cazverr ct M. R. HuxT, Can. J. Chen, 43, 1965, p. 3045. 


ë 


5 


) FE Ip0, J. Phys. Soc. Japan, 27, 1969, p. 318. 

$) KR. D. Hevypixe et L. D. CazverT, Can. J. Chem., 35, 1957, p. 449. 

() L. Ragarpez, M. PoucnarD et P. HAGENMULLER, Brevet C. N. R.S., 1966. 
(0) M. YuzuRri, J. Phys. Soc. Japan, 15, 1960, p. 2007. 

(1) K. BACHMAYER et IL. Noworxy, Mh. Chem., 86, 1955, p. 741. 

C2) RH. Wirsox et J. S. Kasrer, Acla Crisl, 17, 1964, p. 95. 
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CHIMIE MINERALE. — Sur les propriétés électriques et la non- 
stæchiométrie du sesquioxyde de sumarium monoclinique à haute tempé- 
rature. Note (*) de Mmes Hécèxe Breuz, Nicoze Duersouez et M. Yves 


Wuserr, présentée par M. Gcorges Champetier. 


Les variations isothermes de la résistance électrique, de l'elfet Seebeck et de la 
composition chimique de l’oxyde Sm:O; monoclinique ont été mesurées en fonction 
de la pression partielle d'oxygène. Cet oxyde possède des conductivités ionique et 
électronique du même ordre de grandeur; l’oxyde de type p présente une conduc- 
tivité électronique due à des ions O; interstitiels variant comme p4."/". 


Les mesures des variations de la résistance électrique de l'effet Seebeck 
ct de la non-stœæchiométrie ont été effectuées entre 1000 et 12000C en 
fonction de la pression partielle d'oxygène d’équilibre sur de l’oxyde Sm:0: 
d’une pureté de 99,9% de structure monoclinique stable à haute 
température, 


log Resp \ 






4000°C 


1050°C 


1100°C 


1150°C 


1200°C 





4,0 
LE . 
-15 -10 -5 0 
Fig. 1. — Variations isothermes de la résistance électrique de Sm:0,, monoclinique, 


en fonetion de la pression d'oxygène d'équilibre (diagramme log R44, log Po.) 


à 


Les techniques utilisées sont celles mises au point au laboratoire [(?) à ( }] 
ù : , ; è a 
avec mesure continue de la pression d'oxygène au niveau même de léchan- 
tillon par sonde à oxyde de cobalt et à oxyde de niobium. 
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Nos résultats (fig. À et 2 a, b, c) mettent en évidence trois faits carac- 
téristiques : 

— la résistance électrique élevée passe du type p au type n dans l’échelle 
décroissante des pressions d'oxygène; le phénomène conserve la même 


allure entre 1000 et 12000C; 
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Fig. 2. — Variations à 1000°C en fonction de la pression d'oxygène : 


(a) de la résistance électrique (diagramme log Rixv, 108 po.): 
(b) de l'effet Seebeck (diagramme V,- V,, log po.); 
(e) de la composition chimique (diagramme O/Sm, log po). 


— leffet Seebeck, dillicile à mesurer, par suite de la grande résistance 
électrique de loxyde, varie d’une manière tout à fait anormale (fig. 2 b); 
d’une valeur positive avec un maximum très accusé dans la zone de 
pressions d'oxygène où loxyde de samarium est de type p, il devient 
négatif dans la zone de type n. Il faut cependant noter que le maximum 
de la résistance électrique ne correspond pas au zéro de la courbe de 
variation de l’eflet Seebeck; il est situé à une pression d’oxygène légè- 
rement inférieure; 

— la non-stæchiométrie est faible; le rapport oxygène/samarium varie 
de 1,54 dans l'oxygène à 1,50, valeur atteinte dès que l'oxyde passe au typen. 
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L’oxyde de samarium a déjà été étudié par Tare et Schmalzried (°) 
qui ont mis en évidence dans cet oxyde, par la méthode de la f. é. m. 
des conductivités ionique et électronique du même ordre de grandeur. 
En particulier, ces auteurs ont déterminé la pression d'oxygène à laquelle 
la conductivité électronique est égale à la conductivité ionique. Le pie 










1000°C 


log Po, 





eZ 
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Lig. 3, -— Variations à 10000€ de Ris, Ro el Risoique 
en fonction de la pression d'oxygène (diagramme log R, log pu). 


que nous observons dans la courbe effet Seebeck = / (log p4.) correspond 
à cette pression d'oxygène. 

Donc pour cette valeur, chacune des conductivités ionique et électro- 
nique est égale à la moitié de la conductivité totale. Dans la zone de 
type p et autour de cette pression d'oxygène, la conductivité tonique 
varie très peu; nous pouvons donc considérer qu'elle est constante et 
que la résistance totale mesurée est telle que 

l Î 1 


ses nt sons + ce 
Ray Riouique R, 

La figure 3 représente la variation de la résistance R, électronique 
calculée à partir de cette relation. Le logarithme de R, varie inéarrement 
avec le logarithme de la pression d'oxygène suivant 

R= BR, pa," 

L’exposant 1/6 est retrouvé théoriquement en considérant que les défauts 

sont constitués par des ions oxygène O, interstitiels, 
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L'équilibre de formation des défauts s’écrit 
1/20, (gaz) = 0! +2er, 
Km = po,” [0:]-letf, avec [O:T = 1/2[e+], 


d'où 
L ce = Km)” pif. 


R» 
(#) Séance du 13 mars 1972, 
(:) À. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966; Revue des Hautes températures et Réfractaires, 


3, 1965, p. 201. 
(©) J. P. DELMAIRE, H. LE BrusQ, J. J. OEnzic et F. Marron, Comples rendus, 262, 


série C, 1966, p. 1250. 
() Y. WizsEerr, T'hèse, Amiens, 1971. 
6) J. J. Oeurzic, H. Le BrüusQ, A. Duquesnoy et F. Marion, Comptes rendus, 265, 


série C, 1967, p. 421. 
6) V.B. Tars et H. ScHMaLzriED, Z. Physik. Chem., 48, 1964, p. 80. 
Laboratoire 

des Matériaux semi-conducteurs, 
U.E.R. 

des Sciences exactes el naturelles, 

83, rue Suint-Leu, 

80-Amiens, 
Somme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par spectrographie infrarouge des hydrates 
et deutériates du sulfate d’uranyle. Note (*) de MM. Rexé Derosrz et 
JEax-Manie Lrnoy, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par spectrographie infrarouge des hydrates du sulfate d’uranyle nous 
a permis de préciser les bandes dues aux groupements uranyle et sulfate, Un examen 
OR AUE des composés deutériés confirme l’unique existence d’eau de cris- 
tallisation. 


La mise en évidence par J. M. Leroy (') de deux séries d’hydrates du 
sulfate d’uranyle, phénomène unique à notre connaissance, nous a incités 
à entreprendre une étude infrarouge de ces sels. 


Série A : UO:S0:, 4H:0 — UO:SO:, 3H:0 — UO:S0:, 1 HO\ 


IUO:SO. 
Série B: 2UO,S0:, 7H:0 > UO:S0;, 3H:0 -> UO:S0,, 1 H:0/ k 


Chaque hydrate est caractérisé par son domaine de stabilité, sa tension 
de vapeur et son spectre de diffraction X. Le seul point commun est le 
sel anhydre. 

L'absence de données cristallographiques sur ces hydrates, exception 
faite de UO:S0,, 4 H:0 (*) et UO,S0,, 3H,0, A (*) nous a conduits à 
appliquer la théorie des vibrations séparées comme base d’étude. 


TABLEAU I 


Fréquences d'absorption infrarouge (en cm”) 
des hydrates du sulfate d’uranyle série A et de leurs homologues deulériés 








UO:SO:, Homologue UO:SO:, Homologue UO:S0O:, Homologue 
Attribution 4H: O deutérié 8H:0  deutérié 1 H:0 deutérié 
v (F2)(S05). 606 F 605 F 607F 607F  610m 608 m 
v, (UOi*)... 850 m 848 m 850 m 849 m 850 f 850 f 
UO++ { 935 F 933 F 930 F 940 F 935 F 935 F 
GO E te : 945tt — _ = 
v,(A:)(S0%). 1000 tf 1 000 tf 1005m 1010m - = 
1035 F 1033 F 1050m 1050m 1100 1100 F 
va (F2) (80%). | 1130 F 1130F 1125m 1120m - s 
1220 F 1218 F 1200m 1200 m _ _ 
ve (D:O)..... _ 1425 F _ 1425 F _ 1420 F 
ve (H:2O)..... 1625 F 1620F 1630F 1620F 1620F 1625 F 
_ 2500 f _ 2390 f — 2380 F 
OBS & 2580 F(bl) — 25601  — 2 565 £ (bl) 
| 2380 tf 2 880 ep 2170f 2800ep 3250 F 3230 F 
2740 ep 3215 F 2380tf 3180F 3355f 3350 f 
| 8 100 ep 3370 f 2740ep 3365f 3500 F 3520F 
MODE 3350 f 3500 F 3200F 3500F — £ 
| 3500 F - 3300 tf _ _ L 
LL  — _ 3490 F _- _— 


Abréviations : tf, très faible; f£, faible; m, moyenne; F, forte; TF, très forte; ep : épaule- 
ment; bl, bande large. 
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TABLEAU II 


Fréquences d'absorption infrarouge (en cm!) 
des hydrates du sulfate d’uranyle série B et de leurs homologues deutériés 


2UO0:S0:, Homogue UO:SO0:, Homologue UO:SO:, Homologue 





Attribution 7 H:0 deutérié 3 H:0 deutérié 1 H:0 deutérié 
(E)(S05).. ASF (b) 445m  448F A48F  450F 454 F (bl) 

602 F 606 F 603 F 602F  602F 603 F 

"(F:)(S0:). | 625F 625 F 620 F 620F  617F 621 F 

| 641F 641 F 637 F G40F  63%6F 641F 

n(UOï*)..  860F 865 F 860 F 860F 8551 850 tf 

os { M45F 940 F 925 F 930F 935F 940 F 
SES a 935TF  940F  — > 
n(A1)(S0ï). 1020f 1000f 1020F  1020F  — & 

{1070 1075F 1075F  1070F 1100F(bl) 1100 F (bl) 

v: (F2) (805). | 1160 F 1160F 1160F 1140F  - e 
be . 1220ep 1220ep — 5 

(D) RS 1435F : 1495F 1415 m 

CÉRO 1630 F 1635F  1630F  1630F  1620F  1620m 

je 2 200 F . 222%0F — 2 120 tf 

= 2 500 F = 2350ep — 2330 F 

»(OD)....… = 2640ep  — 2490F  — 254F 

à FE , 2570ep — 2 590 F 

a ; = 2625ep — 2 630 ep 

23401 2890F 2300F  2880f 2920f 2 900 f 

s (0H 2920 ep  3430F  2910F  3430F 3120F 3160 F 

Rires 3320 F 3580F 3420F  3560F 3450F 3510 F 

| 3550 F 2 3560 F = 3 560 ep 3 580 ep 


Les résultats expérimentaux, rassemblés dans les tableaux I et Il, 
montrent que les spectres se composent essentiellement de bandes dues 
aux vibrations des groupes uranyle et sulfate et à celles des molécules 
d’eau. 


BANDES DUES AU GROUPE SULFATE. — Tous les spectres présentent 
les fréquences y; et v;, selon la notation de G. Herzberg (*), spécifiques 
du groupement sulfate. Seuls ces modes sont théoriquement actifs en 
infrarouge. 

Les hydrates de la série B et le sel anhydre se caractérisent par la pré- 
sence de la bande ».. 

Les monohydrates À et B se différencient des autres composés par 
absence de la vibration v, de type A. 

Pour le sel anhydre toutes les dégénérescences sont levées, la pertur- 
bation est complète (tableau III). 


BANDES DUES AU GROUPE URANYLE. — Tous les composés possèdent 
une bande située vers 850 cm”, correspondant à la vibration de la valence 
symétrique V1, en principe inactive en infrarouge et une bande dans la 
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TABLEAU III 


Fréquences d'absorption infrarouge (en cm) du sulfate d'uranyle anhydre 











Groupe SO;- Groupe UOi* 
© 2 © — = ne Se RE se 
Attribution 
V4 (Ai) Vo () V3 (2) Vs (2) Yi Va 
1052 m 456 f 1100 EF 600 F 830 925 F 795 F 
- 463 F 1180 F 621 F - 940 ep _ 


_ _ 1240 F 634 F _ — - 


région 925-940 cm", spécifique de la vibration de valence antisymétrique v,. 
L'existence, dans le cas des trihydrates et du sel anhydre, d’un doublet 
entre 925-945 cm’ indique une symétrie très faible de l’environnement 
du groupe uranyle. 

Pour le sulfate anhydre on observe une bande caractéristique à 
795 em! (*) que nous attribuons à un éclatement de la bande v.. 


BANDES DUES AUX MOLÉCULES D'EAU. — L'utilisation des composés 
deutériés nous a permis de reconnaître sans ambiguïté les bandes dues 
aux molécules d’eau. Les positions des bandes attribuées aux groupes 
uranyle et sulfate sont insensibles à la deutériation; ceci confirme la 
seule présence des bandes de l’eau dans les régions 3 000 et 1 600 cm". 
Lors de la deutériation ces vibrations sont déplacées dans le rapport 
théorique. Nous pouvons donc conclure à l’unique existence d’eau de 
cristallisation dans tous les hydrates du sulfate d’uranyle (*). 


* En résumé, la bonne concordance entre les données théoriques et les 
résultats expérimentaux quant au dénombrement des vibrations justifie 
l'hypothèse des vibrations séparées prise comme base de travail. La seule 
présence, dans les deux séries d’hydrates, des groupements sulfate, 
uranyle et des molécules d’eau de cristallisation est confirmée. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

() J. M. Leroy, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 123. 

() R. DEeLogez, Thèse 3e cycle, Lille, 1970. 

() B. E. Gorpox et A. M. DexisoN, Ukrain. Khim. Zhur., 19, 1953, p. 368. 

(:) G. HERZBERG, Infrared and Raman Speclra of polyalomic molecules, Van Nostrand, 
New York, 1956, p. 167. 

() G. Tripor, Thèse, Paris, 1955. 

() G. Sarronrr et C. FurLant, Z. Phys. Chem., 15, 1958, p. 336. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire formé par le chlorure 
de nitrosyle et le chloroforme. Note (*) de MM. Craune Dusois et CLaune 


Devis, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse thermique des mélanges de chlorure de nitrosyle et de chloroforme a 
été effectuée à basse température. Le diagramme obtenu permet de mettre en 
évidence l’idéalité de ces mélanges. On constate un léger écart à l’idéalité pour les 
mélanges avoisinant la composition eutectique. Aucune solution solide, ni aucun 
composé d’addition, ne sont mis en évidence. 


Partie EXPÉRIMENTALE. — Des quantités connues des deux corps purs 
sont distillées, sous courant d’azote desséché sur anhydride phosphorique, 
dans un tube laboratoire refroidi à — 600C. 

— Le tube laboratoire est constitué par un récipient du type vase 

‘ d'Arsonval, muni d’une tubulure latérale, Le vide existant entre les deux 
parois permet un refroidissement lent : on obtient dans la gamme explorée, 
une descente de température pratiquement linéaire, de l’ordre de 0,5°/mn, 
lorsque le tube est plongé dans de l’azote liquide. 

— Les températures sont repérées à l’aide d’une résistance en platine, 
qui a été étalonnée dans un intervalle allant de — 45,20C à — 95,10C, en 
utilisant les points de cristallisation des substances suivantes : chloro- 
benzène; — 45,20C; chloroforme, — 63,50€; acétate d’éthyle, — 83,60C; 
toluène, — 95,10C. La résistance de platine est reliée à un pont de mesure 
« Knauer», qui est essentiellement constitué par un pont de Wheatstone, 
dont la tension de déséquilibre est amplifiée. Le signal final est appliqué à un 
galvanomètre, ainsi qu’à un enregistreur, donnant directement les courbes 
traduisant la variation de la température en fonction du temps. La sonde 
en platine, protégée par un tube en verre mince, est montée, grâce à un 
joint étanche, dans le tube laboratoire, dont la tubulure latérale, protégée 
de humidité extérieure par un piège à anhydride phosphorique, permet 
de mettre l'enceinte de mesure à pression atmosphérique. L’agitation est 
assurée par un barreau aimanté entraîné de l'extérieur par un agitateur 
magnétique. 

— Le chlorure de nitrosyle a été préparé suivant la méthode de 
Whittaker, Lundstrom et Merz ('). Le chloroforme a été purifié par 
lavages répétés à lacide sulfurique concentré, au carbonate de sodium 
dilué, à l’eau, puis séché sucecssivement sur chlorure de calcium, sur 
anhydride phosphorique et enfin distillé sous courant d’azote sec. 

— Les courbes de variation de la température en fonction du temps 
ont été tracées au refroidissement et au réchauffement, afin de permettre 
la détermination, soit des températures de cristallisation commençantes 
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(cas où il n’y a pas de surfusion importante), soit des températures de 
fusion finissantes (cas où il y a des surfusions importantes). 

Le diagramme obtenu est représenté par la figure 1. En abcsisse sont 
portés les pourcentages en chloroforme, exprimés en fractions molaires, 
en ordonnée les températures, exprimées en degrés centigrades. 

La température de cristallisation du chlorure de nitrosyle a été trouvée 
égale à — 61,3 + 0,19C. Cette valeur est en bon accord avec celles indiquées 
dans la littérature [(*), (*), (°)1. 


— 60! 





A= NOCI 
8 = CHCI3 8 


— 70 


— 80° 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


CHCI & —} 
Fig. 1 
Il apparaît un mélange eutectique à — 90,80€, correspondant à 49 # 
de chloroforme. La température de — 90,89C n’est pas .observable avec 


précision pour des mélanges titrant moins de 10 % dé chloroforme. 

En effet, le chloroforme présente une surfusion importante qui peut 
atteindre 5 à 100. Le chlorure de nitrosyle cristallise pratiquement sans 
surfusion. 

Pour les mélanges à plus de 49 % en chloroforme, c’est NOCI qui cristal- 
lise en premier. Lorsqu'on arrive au mélange eutectique, on observe la 
surfusion due au chloroforme. Cette surfusion rend imprécise la détermina- 
tion du palier eutectique dans le cas des mélanges à moins de 10 % 


% en 
CHCI.. 
Dans le cas des systèmes binaires : 
— si les constituants sont parfaitement miscibles à l’état liquide; 
— si à l’état liquide, les mélanges sont idéaux; 


— si les constituants ne sont pas miscibles à l’état solide; 
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— si pour chaque constituant, la différence entre les chaleurs spécifiques 
molaires à l’état liquide et à l’état solide est négligeable, la relation suivante 


est vérifiée (*) : 
_ AHu/1 1 


N' est le titre molaire du constituant & dans le mélange; 


AH: est son enthalpie molaire de fusion; 


log N{noci} at (2) log N (cna=" (1%) 





Fig. 2 


Toi est sa température absolue de fusion; 
Fest sa température absolue de fusion finissante. 

La figure 2, sur laquelle, pour chaque constituant, on a porté log N; 
en fonction de 10*/T, fait apparaître deux droites. Seuls les mélanges 
voisins du mélange eutectique s’écartent légèrement de la linéarité. 

Le calcul des enthalpies molaires de fusion, effectué à partir de ces 
droites, conduit aux valeurs suivantes : 


AH (CHCI:) — 2 082 cal.mole-1, 
IH, (NOCI) = 1880 cal.mole-t. 


Les valeurs indiquées dans la littérature sont de 2 080 cal.mole-! pour le 


chloroforme (). 
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Dans le cas du chlorure de nitrosyle, Burns et Dainton (*) indiquent 
1430 + 180 cal.mole-‘; Trautz et Gerwig (*) : 1500 cal.mole-!; Partington 
. et Whynes : 1550 cal.mole-! (). 

Ces valeurs ont été déduites de mesures de tensions de vapeur. 

Les coordonnées du mélange eutectique idéal calculées à l’aide des 
enthalpies molaires de fusion obtenues expérimentalement sont les 
suivantes : — 90,70€ et 49,5 % CHCI:, ce qui montre le faible écart à 
l’idéalité. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

(@) €. W. WHITTAKER, F. O. LuNDsTRoM et A. R. MErz, /ndustrial and Engineering 
Chemistry, 30, 1931, p. 1410. 

() J. R. PARTINGTON et À. L. WHyYNES, J. Chem. Soc., 1949, p. 3138. 

() M. TraurTz et W. GERwIG, Z. anorg. allgem. Chem., 134, 1924, p. 409. 

(+) I. SCHRÜDER, Z. Phys. Chem., 11, 1898, p. 449; Danms, Wied. Ann., 64, 1898, p. 507; 
VAN Larr, Arch. Néerl., 11, n° 8, 1908, p. 264. 

(5) TIMMERMANS, Les constantes physiques des corps organiques cristallisés, Masson, 
Paris, p. 460. 

(5) Burns et DAINTON, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 21. 

(7) PARTINGTON et WHYNES, J. Phys. Chem., 53, 1949, p. 500. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des orthovanadites de quelques terres 
rares et de leurs solutions solides. Note (*) de MM. Hexrr Bausser, 


Rexé Maur et Mile Axxie Desorcuer, présentée par M. Paul Bastien. 


La préparation et la mise en évidence d'orthov anadites de certaines terres rares 
ont déjà été signalées par divers auteurs depuis 1954 [(1) à (*)}. Si l’appartenance 
des structures de ces composés à la famille pérovskite a généralement été retenue, 
les caractérisations des mailles cristallographiques n’ont pas toujours été présen- 
tées de manière claire : ainsi l’orthovanadite de lanthane LaVO: a été décrit 
comme admettant une maille cubique [(1), (:), ()] ou dique (OMOMUOMOIR 
De même, l’orthovanadite de samarium SmVO: a été signalé comme cristallisant 
dans le système cubique (!) ou orthorhombique f({:}, (*)]. 

Dans le cas des orthovanadites de lanthane, samarium, gadolinium et erbium, 
nous présenterons, d’une part une méthode de préparation des composés ainsi 
que les diagrammes de poudre Debye-Scherrer indicés qui les caractérisent, 
d'autre part, nous discuterons de leur parenté avec la famille pérovskite et de la 
formation de solutions solides qui apparaissent dans les systèmes : LaVO:-SmVO:, 
SmVO;-GdVO: et GAVO:-ErVO:. 


Les préparations sont obtenues par voie sèche à partir des oxydes purs 
à 99,9 % d’après la réaction V:0: + T:0, -> 2 TVO, (T = La, Sm, Gd, Er). 

Les échantillons pastillés sont soumis à une température de 13500C 
sous atmosphère réductrice (90 % d’argon + 10 % d’hydrogène). 

Les temps nécessaires pour obtenir une réaction totale entre les réactifs 
varient avec la nature de la terre rare, 170 h pour LaVO,, 40 h pour SmVO», 
70 h pour GdVO;, 250 h pour ErVO:. 

Les diagrammes de poudre des orthovanadites purs, obtenus par diffrac- 
tion de rayons X (7 CuK,) ont pu être indicés à partir de mailles quadra- 
tique LaVO, (a = 5,544 À, ce — 7,848 À) ou orthorhombique SmVO,, 
GdVO; et ErVO, (respectivement : à — 5,391 À, b — 5,581 À, c — 7,675 À; 
a = 5,341 À, b— 5,606 À, c — 7,630 À et a — 5,256 À, b — 5,592 À, 
c= 7,558 À). Les valeurs de tous les paramètres ont été affinées à partir 
des valeurs des distances interréticulaires observées sur les diagrammes 
de poudre (tableau). 

La maille quadratique réelle de LaVO: (a, c;) se déduit de la 
maille pérovskite d’arête a. 3,9 À, par la transformation suivante 
= b,Ta.\2et ce, 2 a. Dans le cas des trois autres vanadites (Sm, 
Gd, Er) la distorsion orthorhombique s’eflectue à partir de la maille 
quadratique précédente par une dilatation suivant b, qui apparaît conjoin- 
tement avec une contraction suivant a, et c. Dans la maille pérovskite 
ces déformations sont directement reliables aux dimensions des ions des 
terres rares envisagées : en effet, la variation de la racine cubique du volume 
des mailles réelles ramené à celui d’un seul groupement formulaire TVO, 
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SmVO: GäVO: ErVO: 
RS ne ne re _ DRE Eee 
I I I 
RkI dexv deste L RKI dexp dente T hRkI desp dexe % 
110 3,87 3,87 24 110 3,87 3,87 22 101 4,31 4,32 3 
002 3,84 3,83 15 002 3,82 3,81 15 110 3,83 3,83 23 
111 3,46 3,46 18 111 3,45 3,45 23 002 3,77 3,78 16 
020 2,779 2,790 19 0 20 2,800 2,803 15 111 3,42 3,42 28 
112 2,726 2,729 100 112 2,717 2,718 100 020 2,795 2,796 16 
200 2,695 2,696 25 200 2,670 2,670 25 112 2,690 2,692 100 
021 2,622 2,623 11 021 2,631 2,632 11 200 2,627 2,628 35 
211 2,315 2,315 6 211 2,299 2,300 6 021 2,621 2,623 32 
022 92,257 2,958 10 022 2,259 2,260 7 211 2,268 2,270 7 
202 2,204 2,206 12 202 2,188 2,189 11 0 2 2 2,248 2,248 7 
113 2,135 2,137 7 113 2,126 2,126 9 202 2,158 2,158 11 
2 2 0 1,9394 1,9395 18 220 1,9340 1,9342 12 113 2,105 2,106 10 
004 1,9193 1,9187 14 004 1,9087 1,9075 10 122 2,065 2,068 £ 
023 1,8856 1,8864 7 023 1,8837 1,8843 7 212 2,013 2,014 z 
2 2 1 1,8812 1,8808 11 221 1,8750 1,8754 8 220 1,9151 1,9156 16 
114 1,7178 1,7205 13 131 1,7172 1,7193 11 0 04 1,8896 1,8895 16 
131 1,7142 1,7149 11 114 1,7127 1,7116 11 0 23 1,8717 1,8723 9: 
3 11 1,6686  1,6703 : 311 1,6564 1,6571 : 22 1 1,8574 1,8574 14 
132 1,5983  1,5996 6 132 1,6010 1,6019 6 21 3 1,7295  1,7306 € 
0 24 1,5820 1,5816 7 024 1,5773 1,5776 5 131 1,711 1,7119 16 
204 1,5630 1,5637 21 204 1,5508 1,5528 17 114  1,6945 1,6954 4 
22 3 1,5463 1,5464 4 223 1,5407  1,5404 5 310 1,6714  1,6722 z 
133 1,4494 1,4501 6 133 1,4502  1,4503 5 311 1,6326 1,6331 € 
22 4 1,3644 1,3648 8 0 41 1,3785  1,3786 e 132 1,5920 1,5939 4 
4 00 1,3479 1,3478 ë 224 1,3585 1,3589 5 0 24 1,5646  1,5661 8 
331 1,2763 1,2752 5 4 00 1,3353 1,3353 ë 204 1,5337 1,5347 11 
312 1,5287 1,5298 20 
223 1,5246 1,5257 12 
133 1,4410 1,4419 8 
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est une fonction linéaire des rayons de T'*. En outre, nous nous sommes 
proposés de préciser la nature des phases susceptibles de se former dans 
les systèmes pseudo-binaires : LaVO;-SmVO:;, SmVO;-GdVO, et 
GdVO;-ErVO;. Dans ce but, nous avons réalisé l’analyse radiocristallo- 
graphique des échantillons de composition : 


zx SmVO; + (1 — x) LaVO:, æ GdVO: + (1 — x) SmVO, et x ErVO; + (1 — x) G4VO; 


(x variant de 0,1 en 0,1 de Ô à 1) après un traitement identique à celui 
décrit pour la préparation des orthovanadites purs. 








Le] of 02 E 03 04 C5 06 Cxi 08 09 1 o ot 02 03 O4 O6 06 o7 O8 09 4 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variation des paramètres de maille du système LaVO:-SmVoO:. 


Fig. 2. — Variation des paramètres de maille du système SmVO:-Gd4dVO. 


Système LaVO;-SmVO. (fig. 1). — Les paramètres des mailles du 
système caractérisent le passage progressif d’une symétrie quadratique 
(pour æ << 0,25) vers une symétrie orthorhombhique (pour x: 0,25). 
Nous mettons donc en évidence, l’existence de deux domaines monophasés, 
ayant, compte tenu de la précision obtenue sur les valeurs des paramètres, 
une frontière commune pour æ == 0,28. 


Pour 0 x < 0,25 il existe une solution solide La». Sm,;VO:; de 
symétrie quadratique, avec substitution du lanthane par le samarium. 
Les paramètres a, et c, décroissent régulièrement jusqu’à la limite + = 0,25 
où la symétrie de la solution solide devient orthorhombique et s’apparente 
à celle de SmVO, pur. Le paramètre &, suit alors la loi de Vegard tandis 


St 


que b, et ©, présentent un léger écart positif par rapport à cette loi. 
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Systèmes SmVO;-GdVO; (fig. 2) et GAVO,-ErVO, (fig. 3). — La similitude 
du comportement des trois terres rares est plus étroite que dans le système 
précédent. Nous observons une solution solide totale et la variation 
des trois paramètres des mailles obéit en première approximation à la 


loi de Vegard. 











X 


Gav > Er va, | 
5 8 07 5 A 6 06% ôT 08 069 


Fig. 3 — Variation des paramètres de maille du système GdVO;-ErVOs. 








Dans le système GdVO;-ErVO; (pour lequel les échantillons ont subi 
une légère oxydation), il y a contraction des trois paramètres. Par contre, 
dans le système SmVO,-GdVO., il y a contraction des paramètres à, et co 
et une lègère dilatation suivant b, lorsque la solution solide s’enrichit 
en gadolinium. 


(#) Séance du 21 février 1972. 

() A. Wonzp et A. Wanp, J. Armer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1029. 

@) \. Ruporrr et H. BECKER, Z. Nalurforschq., 9 b, 1954, p. 613-614. 

3) H. L. YaKEL, Acta Cryst., 8, 1955, p. 394. 

+) F. BERTAUT et F, ForRAT, J. Phys. Rad., 17, n° 2, 1956, p. 129. 

6) S. GEezLzer, Acla Cryst., 10, 1957, p. 243. 

€) M. KesriGraN, J. G. Dickinson et R. Warp, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5598. 
(®) B. REUTER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1053-1056. 

(5) B. Reurer et M. Wozznix, Nalurwissenschaften, 50, 1963, p. 569. 

() J. Siezer, B. KRressner et H. Hozzarrez, Z. Chem., 8 (1), 1968, p. 32-33. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation du trisulfure de potassium K:5. 
et étude radiocristallographique à partir du diagramme de diffraction X 
obtenu par la méthode des poudres. Note (*) de Mme Auixe Auroux, 
MM. JEax-Manie Bcascuann, Jeax-Marie Lérorré, BEervarD MIENTZEN 
et Micuez Prosr, transmise par M. Marcel Prettre. 


La synthèse du trisulfure de potassium K:S: a été réalisée en améliorant la 
méthode décrite par Pearson et Robinson (‘)}. K:S: fond sans décomposition 
à 279 + 30C sous courant d'azote désoxygéné et sec (analyse thermique simple 
effectuée au refroidissement). L'interprétation des diagrammes de diffraction X 
(méthode des poudres) conduit à proposer, à la température ambiante, les constantes 
.radiocristallographiques suivantes : système triclinique; 


a = 6,42 + 0,01 À; b — 12,40 + 0,01 À; ce = 12,52 + 0,005 À; 
a = 10606’ + 6’; 4 = 9909 + 18; y = 8604’ + 54’; 
V = 944,5 + 0,1 À’; 


masse volumique expérimentale : 2,14 + 0,02 g.cm-* (pycnométrie dans l’éther 
à 25°C), masse volumique calculée : 2,146 -L 0,003 g.cm-* pour Z = 7 unités 
formulaires I:S: par maille primitive. 


Le trisulfure de potassium appartient à la famille des polysulfures K:5, 
(2-n<<6). Du point de vue cristallographique, seuls, le mono- 
sulfure K:S de structure cubique toutes faces centrées (?) et le disul- 
fure K:S: de structure hexagonale (*) semblent avoir fait précédemment 
Pobjet de recherches. Il nous a donc paru intéressant d’entreprendre une 
étude plus générale des polysulfures de potassium. 

PRÉPARATION DU TRISULFURE. — La méthode employée, à la diffé- 
rence de celle de Pearson et Robinson ('), consiste à purifier intermé- 
diairement l’hydrogénosulfure de potassium KHS obtenu par saturation 
d’une solution d’éthylate de potassium C:H;0K par l’hydrogène sulfuré 
sec : KHS est précipité par l’éther anhydre et ensuite séché sous pression 
réduite vers 100-1500C. Cette manière d’opérer permet d'obtenir KHS 
pur, tout en évitant une purification préliminaire du potassium utilisé 
pour la préparation de l’éthylate. La transformation en sulfure est ensuite 
réalisée en milieu éthanolique par la réaction suivante : 


HS-+CH;07 > CGH;OH +S: 


La quantité de C:IT.OK ajoutée correspond à un excès de 15 % en 
potassium calculé par rapport à KHS. Enfin, par addition de la quantité 
stæchiométrique de soufre, K:S, précipite à l’ébullition de la solution 
éthanolique. Les opérations précédentes ont lieu sous courant d’azote 
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TABLEAU 
Indexation des diagrammes de diffraction X effectués sur K:S:. 
AI Poids 
N° Luis 105 sin? 6x 105 sin? boue d (À) RkRk L (mm) (£) 
Lido ttf 606 + 7 611 9,89 011 A = 
( 1675 5,95 002 = 
Dont ti 1675 + 11 d 1675 _ 020 = = 
| 1667 = LPO. : 
Dr sa ti 2373 + 13 2 360 4,99 111 0,15 0,978 
Anmua tr 2 731 + 14 2 731 4,65 111 h 5 
Bangnecs tés 3 426 -+ 16 3430 4,16 121 _ 2 
Dtse ere tir 4187 + 17 4173 3,76 121 L = 
Trend tt 4 408 + 18 4 444 3,67 112 0,25 0,711 
Bitte TF 5 914 + 21 5 913 3,17 200 = 2 
Doris m 6 477 + 21 6453 3,03 131 0,15 0,971 
10: sis f 6 603 + 22 6 600 2,998 211 = = 
( 6 803 2,957 023 2 = 
AA oct tr 6 786 4 22 { 6803 _ 032 _ L 
| 6792 2 201 . L 
Litres f 6 932 -+ 22 6 932 2,926 221 à - 
RE TF 7 637 + 23 7 623 2,805 912 & ie 
Les as TE 7972 + 23 7963 2,728 213 _ es 
15....... F 8623 + 24 ns A | : ; . : 
Jin m 9 559 + 26 oo : 
Loue F 10 610 + 27 10 566 2,364 231 0,20 0,827 
1Brsvées a ft 11 025 + 27 11 050 2,320 135 _ = 
TO sata ttf 11159 + 27 11 162 2,306 232 _ Z 
( 12 021 2,224 015 h _ 
20....... nr 12 000 + 28 12 021 £ 051 Fe F 
| 12 022 _- 152 _ - 
Dress il 13 740 + 30 13 722 2,078 242 2 à 
| 14 748 2,006 136 2 = 
DD issus e m 14737 + 31 14 728 _- 8 11 _ = 
| 14737 = 320 _ £ 
DB des … ti 15 938 + 32 15 933 1,929 245 - - 
[ 16 342 1,904 0 4 6 _ — 
: 16 342 _ 0 6 à _ _ 
Dust m 16 371 -+ 82 16 359 L 302 h LU 
16 373 = 333 2 _ 
sus “a 17640433 | . ess ‘ : US ; 


désoxygéné et sec; la filtration peut cependant être effectuée à l'air 
ambiant et le séchage avoir lieu dans les conditions déjà énoncées ci-dessus 


pour KHS. 


ê 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (27 mars 1972) Série CG — 1299 





ANALYSE CHIMIQUE. — Nous avons utilisé la méthode de dosage des 
polysulfures de Fecher et Berthold (‘) dans laquelle les ions K* et S;° 
sont titrés en solution aqueuse respectivement par protométrie et iodo- 
métrie. La teneur en soufre est également vérifiée après transformation 
en SO:. Les différents dosages conduisent aux résultats suivants : 


K+ (cale. 44,84; Tr 43,5); Si (cale. 55,16; Tr 55,2). 


Sous atmosphère inerte, K:S, présente la fusion congruente à 279 + 30C 
(conditions décrites plus haut). 


ÊTuDE RADIOGRISTALLOGRAPHIQUE. — Les diagrammes de diffraction X 
de K:S; ont été réalisés au moyen du générateur Siemens Knistalloflex IT 
(radiation K, du cuivre, chambre cylindrique Debye-Scherrer de 360 mm 
de circonférence, échantillon placé dans un capillaire en verre scellé), 
Après corrections, le dépouillement a été effectué à l’aide d’une règle à 
coïncidences. 


ExpLorraïrIoN DES RÉsuLTATS. — Les données fournies par les 
diagrammes de diffraction X sont traitées à l’aide d’un ordinateur IBM 1130 
(taille de la mémoire centrale : 8 K-mots) en vue de la recherche du 
réseau de translation. L’algorithme utilisé est celui de Haendler et 
Cooney (*) perfectionné par deux d’entre nous (M. P. et B. M.) (‘). 
L’examen d’environ 11000 mailles conduit à proposer après diverses 
vérifications, la maille triclinique réduite primitive décrite dans le résumé. 
En admettant, sauf spécifications contraires, une erreur moyenne Al 
de pointé des raies expérimentales égale à 0,1 mm, cette maille permet 
d’indexer convenablement les 63 raies observées. Pour des raisons 
d’encombrement, le tableau ne contient que les 25 premières raies observées 
et leurs indexations. L’aflinement des paramètres est obtenu par un 
programme original fondé sur la méthode des moindres carrés (*), chaque 
indexation est affectée d’un poids g égal à l’unité si A1 0,1 mm, infé- 
rieur à l’unité si M > 0,1 mm. Dans les conditions indiquées, la relia- 
bilité (portant sur les carrés des distances interréticulaires réciproques) 
est meilleure que 0,05 % pour l’ensemble des 161 indexations retenues. 
Les erreurs absolues données sur les paramètres correspondent aux incer- 
ttudes maximales admissibles. 


En conclusion, la très basse symétrie du réseau de translation de K.5; 
semble en rapport direct avec celle de l’anion polysulfure S5°, et en l’état 
actuel des recherches, on peut augurer d’un fait semblable dans le cas 
du pentasulfure K.S.. 


(#) Séance du 6 mars 1972. 
() T. G. PEanson et P. L. Rogixsox, J. Chem. Soc., 1931, p. 1304. 
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@) GC. D. Wesr, Z. Krist., 88, 1934, p. 97; KE. ZinTre, À. Harper et B. Daur, Z. Electro- 
chemie, 40, 1934, p. 588; Fiche ASTM 2-0989 (d’après J. GougEau et coll, Z. anorg. 
allgem. Chem., 35, 1938, p. 236). 

6) EH. For»pz, E. Busmanx et F. K. FRoRATH, Z. anorg. allgem. Chem., 314, 1962, p. 12, 

(6) F. Fecxer et H. J. BerrozD, Z. Anal. Chem., 138, 1953, p. 245. 

€) H. M. HaAENDLER et W, A. Cooxev, Acla Cryst., 16, 1963, p. 1248. 

(5) M. Prosr et B. MENTZEN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1123. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de la N-méthyl-dibenzo-(c, h) 
phénothiazine. Note (*) de MM. Pirnnr Jacquiexox et «Jacques AxDRé, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Il est proposé une nouvelle voie d'accès à la N-méthyl-dibenzo-(c, h) phéno- 
thiazine par action de l’iodure de méthyle sur le dérivé N-potassique de la 
dibenzo-(c, k) phénothiazine. Des remarques sont apportées sur les méthodes de 
synthèse préconisées antérieurement. 


Nous avons récemment examiné (') les bandes de transfert de charge 
des complexes moléculaires formés entre la dibenzo-(c, k) phénothiazine 
et plusieurs hydrocarbures aromatiques condensés tels le benzo-(a) pyrène 
et divers dibenzopyrènes; ces investigations ont été entreprises dans le 
cadre de recherches sur le rôle des interactions moléculaires en cancéro- 
. genèse chimique. Afin de préciser la nature de la liaison dans ces complexes, 
il nous à paru intéressant d’étendre les expériences réalisées avec le 
composé (I) à son homologue la N-méthyl-dibenzo-{c, h) phéno- 
thiazine (IT). 


3 
@) (I) 


Les méthodes classiques d’alkylation sur l'azote (par l'intermédiaire 
de l’halogénure, ont surtout été utilisées dans la série de la phénothiazine 
en particulier pour préparer des substances à intérêt pharmacologique 
comme la chlorpromazine et la vesperine (*). En 1959, Shnley et Tatum 
ont préparé (*) des N-alkylbenzophénothiazines (par action de R—ClI 
et NIH,Na sur le squelette de base) polysubstituées. Par contre, dans la 
série des dibenzophénothiazines Shirley et Gilmer {*) préconisent la métal- 
lation par le N-butylithium en précisant qu’elle se fait sur la position 
adjacente à l'azote (III); deux ans plus tard (*) ces mêmes chercheurs 
modifiant quelque peu leur technique isolent les N-méthyl-dibenzo-{a, c) 
et (a, k) phénothiazines. Aussi convenait-il, après avoir tenté de pré- 
parer (IT) par les voies déjà décrites pour ses isomères, de suggérer une 
méthode pratique de synthèse, à savoir la métallation de (1) par le 
potassium et alkylation; accessoirement l’iodométhylation directe de (I) 
a été effectuée. 
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NS Te rer RU RE a Tree gr D. CR MR Re SE RER gp Ne EE Ces SRE RE 7 


RE 
A. PrépararTion DE (I oiara N-nérave-N,N-5,5-pixapuryLanine (IV). 
— 19 Amine tertiaire. — Nous avons utilisé la méthode de Lieber et 
Somasekhara (*) : action du potassium sur la 5, 5-dinaphtylamine (V) et 
condensation d’'ICH:, F 1150 [litt. (*) : F 115-1170]. Kym (*) et Rys (”) 
décrivent (IV) comme fondant respectivement à 124 et 1400. 


20 Cyclisation. — Selon Kym, 5g de (IV) sont chauffés au bain de 
Wood à 2000 avec 2 9 de fleur de soufre et une trace d’iode. Après traite- 


ment et chromatographie sur silice (Kieselgel : 0,05-0,2 mm; activité : 2-3), 
l'élution au benzène fournit 2,7 g d’un composé jaune qui recristallise 
du toluène en fines aiguilles. F 2390 flitt. (*) : F 2840). Il s’agit donc 
de (1) et non {IT) comme le montrent la CCM et le point de fusion 
mélangé. 

Une tentative de cyclisation par l'intermédiaire du chlorure de soufre 
a conduit au dérivé halogéné. 


(V) (IV) (TI) 


B. NouverLes pRÉPArATIONS DE (II) — «. 3g de dibenzo-(c, À) 


phénothiazine (T1) sont solubilisés dans 80 ml de toluène anhydre à l’ébul- 
lition et sous atmosphère d’azote sec. On additionne avec précaution et 
par petites portions 0,5 g de potassium et la solution devient vert pâle; 
on chaufle ensuite 3h au reflux. A la solution refroidie sont alors 
ajoutés 1,7 g d’iodure de méthyle (léger excès) et l’ensemble est aban- 
donné une nuit. Après filtration du précipité et recristallisation dans le 
benzène, on recueille 1,3 g de fines paillettes jaunes (R — 43 %) donnant 
avee H,$0, une halochromie bleue violette (C:,H,;,NS, calculé %, C 80,4; 
H4,8; N4,4; trouvé %, C 80,3; N49;: N4,3). F 3030 (linsolubilité de 
la substance n’a pas permis d'effectuer le spectre de RMXK). La spectro- 
métrie de masse présente un pic de masse M 313 et un autre M—CH, 
à 298. Le composé (IT) n’avait done jamais été décrit à l’état pur jusqu’à 
ce jour. 

b. 3g de dibenzo-(c, h) phénothiazine sont solubilisés dans 100 ml 
d’éthanol absolu additionnés de 3,8g d’iodure de méthyle et chauflés 
[technique inspirée de Bernthsen (‘")] 12 h à l’autoclave à 2009. Le préet- 
pité obtenu après refroidissement recristallise du benzène en petites 
paillettes jaunes : F 3030 (R = 0,1g). Pas de dépression du point de 
fusion avec le produit isolé en a. 
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c. Preuve de structure. — Nous avons procédé à la désulfuration de (II) 
selon la méthode de Shirley (*) par le nickel de Raney mais dans lalcool 
isoamylique absolu ce qui après purification conduit à l’amine tertiaire ([V), 
F 1159, structure confirmée par l'identité des spectres de masse et de 
résonance magnétique nucléaire (ainsi que par l’analyse centésimale) 
montrant que le groupement méthyle a bien été fixé sur l’azote, 


En résumé : On peut voir qu'après avoir repris certains travaux 
partiellement contradictoires, nous avons préparé par deux voies non 
encore utilisées pour cette molécule la N-méthyl dibenzo-(c, k) phéno- 
thiazine qui n'avait pas été décrite avec exactitude jusqu’à ce jour. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 
() J. ANDRÉ, F, PÉRIN, P. JaAcquiGxox, D. Cros et P. VrazLeTr, Bull. Soc. chim. Fr., 
1971, p. 3906. 
@) J. M. MovYEer, V. Kixross-WriGur et R. M. FiNNEY, Arch. Internal. Médec., 95, 
1955, p. 202. 
) H. YALE, FF. Sowixski et J. BERXSTEIx, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4376. 
) D. A. SuimLey et VW. E. Taruu, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 496. 
) D. A. SuimLEeY et J. C. GiLMER, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4421. 
) D. A. SuiRLey, J. C. Giuer et W. D. Warers, J. Chem. Soc., 1964, p. 5260. 
) 
) 
) 


7 E, LigBer et S. SOMASEKHARA, J. Org. Chem., 1960, p. 156. 
O. Kym, Ber. deulsch. chem. Ges., 23, 1890, p. 2460. 

C. Ris, Ber. deulsch. chem. Ges., 20, 1887, p. 2619. 

14) A, BERNTHSEN, Lieb. Annal., 280, 1885, p. 88. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Un cas de participation dans la désamination 
nitreuse d’une amine G-allénique. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Durcère, 


Maurice SaxrezLt et Marcez Berrrax», présentée par M. Henri Normant. 


Un cas très net de transposition homoallénylique a été observé au cours de la 
désamination nitreuse de l’amino-5 diméthyl-3.4 hexadiène-1.2 thréo. 


Les résultats expérimentaux fournis par la désamination nitreuse de 
six amines GB-alléniques montrent que dans la majorité des cas, les seuls 
produits obtenus sont l’alcool et l’acétate de même squelette que l’amine 
étudiée. . 

Néanmoins, un faible taux de participation du système cumulé a été 
mis en évidence au cours de la désamination nitreuse d’une amine acyclique 
ramifiée ('). 

Pour confirmer ce résultat, nous avons examiné le comportement de 
Pamino-5 diméthyl-3.4 hexadiène-1.2 1. 


DE NH 1 


Cette amine peut exister sous deux formes diastéréoisomères, mais 
nous avons étudié lisomère thréo qui est le plus facilement accessible 
par synthèse (*). 

En effet, la réduction de l’acétate 2 par LiAIH, donne principalement 
l'alcool allénique 3 de configuration thréo, et il est possible de préparer 
l’amine 1 à partir du tosylate correspondant 4 en utilisant la méthode 


de Gabriel. 


HC CH 
LiAIH4 
HC=C—C—C—CH=—-CH3 —  , 
gs OH 
OAcC 
2 3 Thréo 90% 
Erythro 10% 


Le fait que la configuration de l’amine ainsi obtenue soit thréo nous 
oblige à admettre qu’il y a rétention de configuration au cours de la substi- 
tution du groupement tosylate par l’anion phtalimide. Ce résultat, a priort 
surprenant, est imputable à la présence de l’enchaînement allénique qui 
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participe au départ de groupement libérable et autorise une substitution 
avec rétention par retour externe. On note en effet qu’un résultat analogue 
est observé dans l’acétolyse des tosylates B-alléniques : parmi les produits 
isolés, se trouve une fraction constituée par l’acétate allénique obtenu 
avec rétention de configuration (°). 


La synthèse de 1 thréo est résumée dans le schéma 1. 


= Ts CI à 
T OH To OTs 

3 Thréo 4 Thréo 

0 0 
Por DO ue une 7 
Ô 4 
4 Thréo 6 FAR 
Schéma 1 


La désamination nitreuse de l’amine 1 est effectuée à 500C à l’aide du 
nitrite de n-butyle en solution dans le mélange chloroforme-acide acétique 
(80-20 %) (‘), parallèlement à l’hydrolyse du tosylate 4 (H:0-dioxanne, 
tampon : CO;Ca, 800C). Les résultats de ces deux expériences sont rassem- 
blés dans le tableau. On remarque que les produits provenant de la désa- 
mination de 1 et de l’hydrolyse de 4 sont identiques, mais que les produits 
cyclisés issus de la participation de l’enchaînement allénique sont plus 
abondants dans la désamination de 1 (81 %) que dans l’hydrolyse 


de 4 (69 %). 


Le fait important est qu’on observe une inversion totale de configuration 
du carbone fonctionnel. Ce résultat déjà démontré à propos de l’hydro- 
lyse des tosylates S-alléniques (*) permet d’exclure l'intervention comme 


intermédiaire d’un carbocation allénique plan : 


PT +NEN TH > A 


On peut donc conclure que la transposition homoallénylique observée 
au cours de la désamination nitreuse correspond à une véritable susbsti- 
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tution nucléophile intramoléculaire, comme on peut le constater en 
raisonnant sur l’un des deux énantiomères thréo (schéma 2) 


CHs 
: F HO : 
{/4 pe 
cé H3C ?+ 
HŸ NeN OH 


Schéma 2 


Bien qu’elle paraisse se manifester surtout dans le cas des substrats 
très ramifiés ('), la transposition homoallénylique qu’accompagne la désa- 
mination nitreuse présente les mêmes caractéristiques stéréochimiques 

alléniques. 


que la solvolyse des tosylates 5- 










HY 


Bu ONO +AcOH 
thréo 
Ir 


F OTS 
(*) Séance du 31 janvier 1972. 





H,0-Dioxanne-C0,Ca 


() J.-P. DuLcÈrEe, M. SanTeLLt et M. BERTRAND, Comples rendus, 274, série C, 1972 
p. 1087. 


(®) J.-P. DuLcÈRE, B. RAGONNET, M. SANTELLI et M. BERTRAND, Comples rendus, 274 
série C, 1972, p. 975. 

(6) M. SANTELLI et M. BERTRAND, T'elrahedron Lellers, 1969, p. 3699. 

6) J. LevisaLLes et J. F. MoucnaARrD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 678. 

6) M. BERTRAND et M. SANTELLI, Chem. Comm., 1968, p. 718. 


Laboratoire 
de Synthèse organique À, 
Facullé des Sciences, 
place Viclor-Hugo, 
13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la condensation aldolique : 
réaction d'un énolate magnésien sur le benzaldéhyde. Note (*) de 
MM. J'acoues-Éae Dusois et Pierre FELLMANX, présentée par M. Henri 


Normant. 


Le magnésien de la bromo-2 diméthyl-4.4 pentanone-3 possède la structure 
énolate, de configuration Z. La considération de cette forme O0-métallée permet 
de comprendre la stéréochimie de la condensation du magnésien avec le benzal- 
déhyde, qui conduit spécifiquement au cétol érythro, sous contrôle cinétique, 
et au cétol thréo, sous contrôle thermodynamique. 


Les travaux sur la stéréochimie de la condensation aldolique, menés au 
laboratoire, ont abouti à l’élaboration d’un modèle d’état de transition (!), 
. reposant sur l’hypothèse d’une structure énolate. Il nous a semblé, dès 
lors, nécessaire de préciser la nature des entités réagissantes. 

Dans la présente Note, nous mettons en évidence l’existence d’une telle 
structure et, par l'analyse du cours stéréochimique d’une cétolisation 
mixte, nous montrons la cohérence entre les résultats des études dyna- 
mique et statique de l’énolate. 

Ainsi, nous avons préparé le magnésien de la bromo-2 diméthyl-4.4 
pentanone-3, par action du magnésium, dans l’éther éthylique, selon 
Malmgren (?). 


C,H:CHO 
t-BuCOCHBrMe+ Mg -> «énolate » magnésien > cétolates 





1,0 
cétolates -—> {BuCOCH (Me) CHOHC;H; thréo et érythro 


Sa condensation sur le benzaldéhyde conduit, après hydrolyse, aux 
hydroxy-1 phényl-1 triméthyl-2.4.4 pentanones-3 thréo (R, S et S, R) 
et érythro (R,RetS, S) (°). 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE ÉNOLATE MAGNÉSIEN. — L'étude 
spectroscopique de la solution magnésienne issue de t-BuCOCHBrMe 
(limpide et homogène, tout au moins jusqu’à un titre 1,5 M) a permis 
d'établir la structure énolate magnésien t-BuC (OMgBr) — CHMe. Nous 
observons en RMN : 


5 (CH) == 4,58 -— 3 (CH) = 1,72 — 6 (Bu) — 1,18.10— et  J (CHMe) = 7 Hz. 


Ces valeurs sont celles qu’on attend pour une structure énolate (*) et 
seraient très différentes pour une structure C-métallée. En infrarouge, 
la double liaison C—C absorbe à 1650 em! (*) et en ultraviolet aucune 
bande n’est décelable au-dessus de 190 nm. 
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D'autre part, nous avons attribué à cet énolate la configuration Z 
(t-Bu et Me trans). 
Bu, /'A 


CC 
BrMgO/  \Me 


En effet, soumis à l’action du triméthylchlorosilane selon Stork (‘), 


il conduit à l’énoxysilane 1-BuC (OSiMe,) — CHMe 


(8 (CH) = 4,57— 5 (Me) =1,49— 3 ({-Bu) —1,00.10- dans CCI; v... : 1662 em), 


dont la stéréochimie (configuration Z) a été établie par analyse des 
données infrarouges dans la série des composés 


RC (OSiMe:) = CHMe. 


CONDENSATION STÉRÉOSPÉCIFIQUE AVEC LE BENZALDÉHYDE. — Une 
solution d’énolate, identique à celle ayant servi aux analyses spectro- 
scopiques, a été condensée, à 200C, avec une quantité stæchiométrique de 
benzaldéhyde. La réaction a été suivie à l’aide de prélèvements effectués 
à des temps variables, hydrolysés et analysés (°). 

Nous avons constaté que la réaction est réversible et observé une 
variation importante des proportions des deux cétolates diastéréoisomères 
en fonction du temps. Sous contrôle cinétique, le composé érythro se forme 
stéréospécifiquement [(*), (*)]. L’équilibration qui, dans ce cas est très 
lente, entraîne la disparition totale de l’érythro au profit du cétolate 
thréo. 


Contrôle...................... % érythro 04, thréo 
Cinétique..................... > 95 So) 
Thermodynamique............, < 5 > 95 


Si nous appliquons, à la réaction étudiée, le modèle d’état de transition 
(attaque perpendiculaire, pont cationique), proposé antérieurement (°), 
pour un milieu non dissociant, nous constatons une concordance satis- 
faisante entre la théorie et l’expérience, à condition d’adopter, pour le 
réactif antagoniste de l’aldéhyde, la structure énolate de configuration Z. 


— thréo — érythro 


Par la considération des deux schémas d’état de transition possibles, 
il apparaît que la configuration d’énergie la plus basse est érythro : les 
interactions, déterminantes, entre t-Bu et C.H;, sont minimales. 
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Conczusion. — L'étude statique du réactif magnésien nous a révélé 
l'existence d’un énolate, à l’exclusion d’un composé C-métallé. D’autre 
part, l'interprétation de la stéréochimie dynamique de la cétolisation 
nécessite l’hypothèse d’une telle structure. Il est donc raisonnable d’envi- 
sager un énolate comme entilé réagissante dans la condensation aldolique 
envisagée. 

Actuellement, nous poursuivons lPextension de ce travail par l’examen 
des effets de structure et de milieu. 


(*) Séance du 14 février 1972. 

() J. E. Dusoirs et M. Dugois, Chem. Comm., 1968, p. 1567. 

@) S. MaLMGREN, Ber. disch. Chem. Ges., 36, 1903, p. 2608. 

() La configuration de ces cétols a été déterminée par une corrélation entre les 
constantes physicochimiques (infrarouge, RMN) d’une famille de composés homologues 
et celles d’un produit de référence MeCOCH (Me) CHOHC;H; p-NO: dont la synthèse 
stéréospécifique a élé réalisée par Stiles. M. Srices, R. R. WiNKLER, Ÿ. L. CHanG et 
L. TravNor, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3337. 

(:) En outre, elles sont en accord avec les valeurs obtenues par Stork et Hudrlik pour 
des énolates dérivés de cyclanones. G. Srorkx et P. F. Hüprzix, J. Amer. Chem. Soc., 90, 
1968, p. 4464. 

(5) Remarquons que cette valeur est sensiblement plus élevée que celles observées pour 
des magnésiens allyliques, homologues structuraux des énolates. B. Gross, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1967, p. 3605. 

() G. Srork et P. F. HuüDprriK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4462. 

() Le dosage des mélanges cétoliques a été réalisé en RMN par mesure des aires des 
signaux CHOH. Constantes RMN des cétols t-BuCOCH (Me) CHOHG,H; (solvant CD) 
thréo : à (Bu) — 1,01; 8 (CHOH) = 4,74.10-6 et J(CHCH) = 8 Hz; érythro : 
8 (-Bu) = 0,80; à (CHOH) = 4,84.10-5 et J (CHCH) = 6 Hz. 

€) Il est à remarquer que la stéréosélectivité, érythro (R, R et S, S) observée ici, est 
opposée à celles enregistrées, en milieu non dissociant, avec la cyclopentanone (:) dont 
l’énolate possède la configuration E. 

€) Dans des réactions apparentées, entre le benzaldéhyde et un orgamétallique issu 
de CH;CHBrX, il a été observé des stéréosélectivités quasi-semblables, pour X = CO:CH;, 
CONH; et CN, nettement différentes de celle enregistrée ici, avec X — COt-Bu. J. CANCEILL 
et J. Jacques, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 239. 


Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
associé au C. N.R.S., 
Universilé de Paris VII, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation des additions d’organométalliques 
sur les carbonyles conjugués : influence de la mollesse des réactifs. Note {*) 
de Mlle One Eisexsrei, MM. deax-Micuez Lérour, Curisriax Mixor, 


NouxËx Troxe Axu et Grorces Soussax, présentée par M. Henri Normant. 


Il est suggéré qu’à côté des facteurs coulombiens et stériques, la mollesse des 
réactifs peut influer sur l'orientation des additions d’organométalliques sur les 
carbonyles conjugués. : 


Gilman et Kirby (‘) ont observé que sur un carbonyle conjugué, un 
organométallique « réactif » s’ajoute de préférence en 1, 2 alors qu’un 
organométallique « peu réactif » tend à donner une addition conjuguée. 
Cette remarque s'explique simplement si on admet : &. que le principe 


de Pearson (*) est applicable à ces réactions; D. qu’un organométallique 
« réactif » (resp. « peu réactif ») est dur (resp. mou). 


JUSTIFICATION DE L’HYPOTHÈSE 4. — Les additions d’organométalliques 
sur les carbonyles conjugués, étant généralement ioniques, peuvent être 
considérées comme des réactions acide-base, au sens de Pearson (*). 
Comme les carbones C-2 et C-4 sont des acides de forces très voisines, il 
paraît raisonnable de supposer qu’à côté des facteurs stériques et coulom- 
biens, la mollesse des réactifs joue un rôle dans l’orientation 1,2 ou 1,4 


de l’addition 


PSP 


Nous postulons donc qu’un organométallique mou (dur) attaque de 
préférence le centre mou (dur) du earbonyle conjugué, défini comme étant 
l’atome possédant le plus grand (petit) coefficient dans la plus basse O. M. 
vacante. À quelques exceptions près, sur une centaine d'exemples ceal- 
culés (*), l’atome C-4 est plus mou que l’atome C-2. 


JusriricATION DE L’HyPorHÈèse b. — Une justification rigoureuse reste 
encore difficile, la structure des organométalliques n'étant généralement 
pas connue. Cependant, une justification approchée peut être obtenue 
de la manière suivante : 

Nous admettons (*) que plus le cation M° est mou (dur), plus la liaison 
R—M de l’organométallique est covalente (ionique) et plus R° sera mou 
(dur). Nous avons calculé (*) la dureté des cations M° par la formule théo- 
rique de Klopman (*) et avons obtenu la classification suivante : 

Durs : Li, K*, Na”, Ca”. 

Moyens : Al, Me”, Ber. 

Mous : Cd”, Ag”, Cu”, Hg’. 


G 
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Les prédictions basées sur les hypothèses & et b sont dans l’ensemble 
en accord avec l’expérience [{*), (5) à (*)]. Il est connu que les organoal- 
calins et les organocalciques (*) s’ajoutent de préférence en 1,2. Les orga- 
nomagnésiens (*) et organoaluminiques (*) donnent souvent des mélanges. 
Les cadmiens (*) et les cuprates (*) conduisent essentiellement aux dérivés 
d’addition 1,4. 

Parler de dureté d’un organométallique au lieu de sa « réactivité » n’est 
pas qu’un simple changement de vocabulaire. D'une part, cela permet 
une classification non empirique des réactifs. D’autre part, Pintroduction 
du principe de Pearson permet de rationaliser de nombreux résultats 
expérimentaux dont la règle de Gilman et Kirby ne rend pas compte. 
Citons en particulier : 

40 La règle de Gilman et Kirby montre qu’on peut modifier l'orientation 
de l’addition en changeant la nature du cation métallique. Si notre inter- 
prétation est juste, on pourra également modifier l’orientation d’une 
manière prévisible en jouant sur la mollesse relative de R°7 ou des centres 
C-2 et C-4 du carbonyle conjugué. Examinons successivement chaque 
facteur. 


INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU CARBONYLE CONJUGUÉ. — Utilisant 
la méthode de perturbation de Klopman (‘)}, nous avons calculé (*) les 
énergies d'interaction d’un anion R° avec les centres C-2 et C-4 des 
aldéhydes, esters, méthylcétones et phényleétones ayant même squelette. 
Quand R° est très mou, l’attaque en C-4 est toujours préférée. L’augmen- 
tation de la dureté de R° favorise de plus en plus l’attaque en C-2 et à 
un moment donné, l’ordre de préférence est inversé. Sur une dizaine de 
séries homologues, systématiquement le renversement se produit d’abord 
pour laldéhyde, puis la méthylcétone et l’ester et enfin la phényleétone. 
Comme les magnésiens et aluminiques sont de dureté moyenne (vide supra), 
le calcul précédent donne une explication théorique des observations de 


Kohler (*}, Lüttringhaus ('*) et Baba (‘). 


Ixrcuence DE R'. — Un carbone sp* étant plus dur qu’un carbone sp", 
on peut s'attendre à ce qu'un magnésien vinylique ou phénylique donne 
moins d’addition 1,4 qu’un alkylmagnésium, toutes choses égales par 
ailleurs. C’est bien ce qui est observé [(!1), ("*), (*)]. Aïnsi, sur le cinnamate 
d’éthyle, les magnésiens vinyliques (‘") donnent exclusivement l’addition 1,2 
alors que le chlorure de t-butylmagnésium (‘?) donne l’addition 1,4. 

Les groupes alkyles étant attracteurs d'électrons ("*), plus R° est substi- 
tué, plus il doit être mou. Effectivement, de nombreux groupes de cher- 
cheurs (") ont trouvé que la facilité d’addition conjuguée croît dans le 
sens 

R = Me, Et<R = i-Pr, {-Bu < R = {-Am. 


29 Nos raisonnements doivent pouvoir s'appliquer également à d’autres 
réactions ioniques. C’est ainsi que dans les réactions de Michael, l’addi- 
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tion 1,4 ne peut s'expliquer par les charges nettes, celle de C-4 étant plus 
faible que celle de C-2. Par contre, cette orientation se comprend aisément 
en remarquant que le réactif est en général un anion conjugué, donc assez mou. 

Les additions sur les octalones constituent une deuxième série d'exemples. 
Le cyanure de potassium s’additionne exclusivement en 1,4 (‘*) tandis 
que l’iodure de méthylmagnésium même en présence de bromure cuivreux, 
donne encore un mélange (!*). Ces résultats sont en accord avec la classi- 
fication de Pearson (*) dans laquelle CN est bien plus mou que CH. 

Enfin, pendant la rédaction de ce manuscrit, Chalvet et coll. (‘*) ont 
publié une étude de la réactivité des sels de pyrylium vis-à-vis des magné- 
siens. Les phénomènes d’orientation y sont expliqués par des arguments 
très proches des nôtres. Comme les substrats étudiés (sels de pyrylium 
et carbonyles conjugués) sont complètement différents, on peut raisonna- 
blement considérer que leur travail et le nôtre se confirment mutuellement. 

MM. les Professeurs M. Fétizon et P. Fréon ont manifesté leur intérêt 
à ce travail. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

(1) H. Gizuax et R. H. KirBy, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2046. 

() R. G. PEARSON, J. Chem. Ed., 45, 1968, p. 581 et 643; J. SEYDEN-PENNE, Bull, Soc. 
chim. Fr., 1968, p. 3871 et références citées. 

(*) Le détail des calculs sera publié ultérieurement. 

() G. KzopMan, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 228. 

6) T. Ercxer, in The chemistry of {he carbonyt group, $. Patai Ed., Interscience, London, 
1966, p. 621. 

(5) Ÿ. Baga, Bull. Chem. Soc. Japan, 41, 1968, p. 928. 

() M. GücMEx et G. Soussanx (à paraître). 

() LuoxG Tai Naoc Tuyer et H. Rivière, Tetrahedron Letters, 1970, p. 1579 et 1583 
et références citées. 

() E. P. KouLer, Amer. Chem. J., 31, 1904, p. 642; 38, 1907, p. 551. 

(9) A. LÜTTRINGHAUS et K. SCHOLTIS, Ann. Chéri, 557, 1947, p. 70. 

(1) C. Luusroso et P. MaiTrE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p- 315. 

(2) R. C. Fusox et L. I. KRIMEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1049. 

5) E. P. KouLERr et M. C. BURNLEY, Amer. Chem. J., 43, 1910, p. 412. 

(5) J. I. Braumax et L. K. BLAIR, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6561; 91, 1969, 
P- se -— J. R. GRUNDWELL et J. F. SEBASTIAN, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4387 et réfé- 
rences citées. 

(5) Citons, inter alia, P. G. SrevExs, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1112; 
EF, C WuarruorE et G. W. PEepLow, 1bid., 63, 1941, p. 758; M. E. Surrn, B. CHaAsE et 
R. Ruopes, 1bid., 66, 1944, p. 1547; E. R. ALEXANDER et G. R. Coraon, 1bid., 73, 1951. 
p. 2721; J. Dreux, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1309. Voir aussi ('*). 

(5) O. R. Ropi& et N. J. Jonxsox, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1942. 

(7) A. J. Bircu et R. RogiNsoN, J. Chem. Soc., 1943, p. 301. 

(5) O. CHazver, C. DECORET, J. DREUX, À. SAFIEDDINE et J. RovER, Bull. Soc. chim. 

Fr., 1972, p. 716. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’analogues du cannabichromène 
dérivant de la phloroacétophénone. Note (*) de MM. Grorcrs Comsss, 
Jeax-Louis Mowrero et Fraxçois Winrenxrrz, transmise par M. Max 


Mousseron. 


La condensation baso-catalysée de la phloroacétophénone avec le citral conduit 
à un monochromène dont les réactions d’isomérisation en milieu acide et par voie 
photochimique ont été étudiées. 


La réaction de condensation de la phloroacétophénone avec le citral 
en milieu pyridinique [('}, (*), (*)] est une voie simple pour obtenir la 
desbenzylidènerubranine 1 & qui, par aldolisation avec l’aldéhyde-benzoïque, 
conduit à la rubranine 1 b. Cette dernière est obtenue aussi, directement, 
“par action du citral sur la pinocembrine (‘). En réalité, la première de 
ces réactions est plus complexe; parmi les produits secondaires, on a pu 
mettre en évidence [(*), (*}] un bichromène (20 %), cependant, selon les 
conditions de la réaction, on observe la formation d’un bicyelobutane 2 (29%) 
et d’un monochromène 8 (40 %) séparés par chromatographie sur € Florisil ». 

Bicyclobutane 2 {éther de pétrole-éther 98 : 2), F 138-1390, C..H,,0,;; 
M° 436; spectre infrarouge (KBr) : %-5 1610 em‘; RMN (°) (voir tableau). 

Monochromène 8 & (éther de pétrole-éther 70 : 30); huile, C:4H::0,; 
M* 302; spectre infrarouge (film) : %, 1650 em ', % 1575 em !, 
Von 3 280 em '; spectre ultraviolet (éthanol) 4, nm(e), 286 (36 840); 
RMN (voir tableau). 

Dérivé monoacétylé 8 b; huile, C:,H:,0;; M* 344; RMN (voir tableau). 
Dérivé diacétylé 8c, F 98, C.,H,:0;; M°386; RMN (voir tableau). 

L'irradiation du bichromène conduit également au bicyclobutane. 
Nous avons particulièrement étudié les réactions d’isomérisation à partir 
du monochromène 8. 

Traité par lPacide d-camphosulfonique en milieu benzénique, il conduit 
à trois produits d’isomérisation dans le rapport 2:1:3 séparés par 
chromatographie sur « Florisil ». 

a. Un dérivé tricyclique 4 a (éther de pétrole-éther 85 : 15), F 1150, 
CisH2:0,; M° 302; spectre infrarouge (KBr): 4 1650 em 3; ve 1585 em"; 
spectre ultraviolet (éthanol) 4, nm (€), 294 (20 500); (ah — 30 (e = 1, 
CHCI); RMN (voir tableau). Dérivé acétylé 4 b, F 136-1380, C.,,H,,0;; 
M° 344; spectre infrarouge (KBr) : %0 1640 em '; v,-6 1580 cm; 

Yacëtare 1770 cm '; spectre ultraviolet (éthanol) À, nm (e), 293 (14 600); 
(a) — 380,5 (c = 1, CHCI); RMN (voir tableau). 
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TABLEAU (°) 


Dérivés R° R? €) GO 0 O0 O0 6 
4a... Ac H 1,58 1,11 1,38 2,75 2,62 6,03 13,33 


6.... H Ac 1,53 1,08 1,44 2,81 2,61 6,01 13,61 


8a... I H 1,66 1,58 1,45 5,11 2,69 5,96 13,80 


3b... I Ac 1,66 1,58 1,46 d:6.33 2,69 6,26 Fa 
He RS D 

8c... Ac Ac 1,66 1,58 1,43 d:6,40 2,51 6,48 se 
| 2,30 

de k in = or t14,18 

4a... MH 1,90 1,62 1,32 4,23 2,60 5.05 | 946 
4b... Ac 1,92 1,64 1,35 4,32 2,50 6,10 | 15:55 


| 2,36 








13,83 
= = 5 À 2,54 22 ï 
5.... Ac 1,51 4,00 2,54 6,2 2.36 
H-0 Q 
07 
7a... H H 1,90 1,63 1,44 4,40 2,60 5,90 | 79710 
& nn < ù 2,19 
7b... Ac Ac 1,85 1,65 1,36 4,14 2,50 6,41 | 2,26 
ë - M EVE { 13,00 
8.... Ac H 0,70 1,40 1,40 d:3,20 2,65 ss 6.66 
à 13,40 
9.... H Ac 0,78 1,45 1,36 d:3,20 2,65 6.01 | ; : 
#3 
Q HO 
or gem-diméthyles méthyles angulaires Ar-—OTT 
0 2 1,36 0,76 0,76 13,80 
€) G—CH:; €) Cuo—H; 6) CH; (9 CH, CR =CO--CH:; 


() Ar—H  (#) Ar—OHR/ 
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L’ozonolyse de 4 b conduit à une cétone 5, F 1409, C;:H,,0,; M° 318; 
spectre infrarouge (KBr) : % (eyclohexanone) 1720 em°'; RMN 
(voir tableau). 

b. Un dérivé tétracyelique 6 (éther de pétrole-éther 90 : 10), isomère 
de la desbenzylidènerubranine 1 &, provenant de la coupure du cycle A 
chromanique et recyclisation après rotation de 1809 autour de la liaison 
benzylique, F 1700 (éther-hexane), C:4H::0,; M°302; spectre infra- 
rouge (KBr) : %-0 1620 em '; spectre ultraviolet (éthanol): 2, nm (£), 
235 (15 200), 293 (8 200), 335 (3 020); hu nm (£), 255 (1210); (x) — 30 
(e — 1, CHCL); RMN (vor tableau). 

e. Enfin 7 a (éther de pétrole-éther 80 : 20) isomère de 4, provenant 

de l’ouverture acido-catalysée de 6 et qui est la forme thermodynami- 
quement la plus stable, F 226-2280 (éther-hexane), C:,H::0,; M 302; 
spectre infrarouge (KBr) : %0 1620 em ‘; von 3 200 em”; spectre ultra- 
violet (éthanol) : À,k nm(:), 295 (24 300), 236 (18 900); (x) — 20,5 
(ce — 1, CHCE); RMN (voir tableau). Le composé 8 « donne un diacé- 
. tate 8 b, huile, C::H:,0,; M° 386; RMN (voir tableau). 

L'isomérisation par voie photochimique (ultraviolet, HPK 125 W, 
Philips, acétone-alcool tert-butylique 1:41) du monochromène 3 donne 
deux dérivés 8 (40 %) et 9 (60 %), séparés par chromatographie sur 
Florisil. 

Cyclobutane 8 {éther de pétrole-éther 99 :1), F 184-1850 (pentane), 
CisHy20,; M° 302; spectre infrarouge (KBr) : 0 1610 em"; wu 3280 cm"; 
spectre ultraviolet (éthanol) : 2 nm(s), 294 (25 070), 230 (21 140); 
RMN (voir tableau). 

Cyclobutane 9 (éther de pétrole-éther 95:5), F 164-1659 (pentane), 
Cusll20,; M° 302; spectre infrarouge (KBr) : %4 1615 em"; von 3 550, 
3 400 et 3110 cm ‘; spectre ultraviolet (éthanol) : À, nm (£), 294 (22 200), 
230 (21100); Zn nm (£), 331 (7 200); RMN (voir tableau). 

Les structures de 8 et 9 correspondent à celles déterminées par 
Crombie (*) pour le cannabicyclol provenant de la eyelisation de la confor- 
mation 5 du monochromène correspondant alors que, la cyclisation de 
la conformation % conduirait au cannabicyclol de Korte (*), ce qui n’est 
pas le cas. En effet, les spectres de RMN HA 100 de 8 et de 9 montrent 
que le proton benzylique couplé avec le proton du cyclobutane sur le 
carbone 2 apparaît sous la forme d’un doublet à 3,20 (J = 9,5 c/s). 
Ce doublet est élargi par un faible couplage à longue distanee avec le 
proton du carbone 4. Le proton du carbone 2 est couplé avec les protons 
des carbones 8 et 4 et donne un quartet à 2,45 (J, =7 ejs, J: = 9,5 cjs) 
qui est partiellement collapsé par irradiation dans la région du proton 
benzylique. Inversement, Pradiation du quartet provoque la modifi- 
cation du doubler dû au proton bensylique. 

Bien que la rubranine, étant optiquement inactive, semble provenir 
de la condensation de la pinocembrine du bois de rose et du citral (dérivant 
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du linalool) catalysée par l’anibine (*) du bois, ces premiers produits 
d’isomérisation présentent des analogies structurales intéressantes avec 
les cannabinoïdes naturels. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

(1) L. CromBiE et P. Poxsrorp, Chem. Comm., 1968, p. 368. 

() G. Comes, Pn. Vassorr et F. \VINTERNITZ, Tetrahedron, 26, 1970, p. 5981; 
G. Couses, J. L. MoxrEro et F. \WVinrerNirz, Note à la Société Chimique, février 1970; 
J. L. MonTEro, Thèse de Chimie organique, 12 juin 1970 (Montpellier). 

(*) V. KANE et T. GRAYEK, Tetrahedron Lelters, 43, 1971, p. 3991. 

() W. M. BANDARANAYAKE, L. CROMBIE et D. A. WuiTiNG, Chem. Conun., 1969, p. 58. 

() L. CRoMBIE et R. Poxsrorp, Teirahedron Lelters, 55, 1968, p. 5771. 

(5) B. YAGEN et R. MECHOULAM, Tetrahedron Letlers, 60, 1969, p. 5353. 

(7) V. CLAUSSEN, F. von SPuLAK et F. Korte, Tetrahedron, 24, 1968, p. 1021. 

6) W.B. Mors, O. R. Gorruie8 et C. DysExrassi, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4504. 

(”) Les spectres de RMN sont déterminés en solution dans le chloroforme deutérié 
avec un appareil « Varian » À 60; les déplacements chimiques sont exprimés en à (105). 

Les spectres de masse sont déterminés avec un appareil « C.E.C. » 21 110 C, sous 70 eV. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie de synthèse d’amines cycliques 
5-fluorées. Note (*) de MM. Rocer Guëns, Roësr Naser et Tausir Wape (?), 


transmise par M. Max Mousseron. 


Les auteurs proposent une méthode de synthèse permettant d'accéder aux amines 
cycliques 3-fluorées par l'intermédiaire du phényltétrafluorophosphoranne. Ils 
l’appliquent en particulier à la synthèse d'amines comportant un fluor benzylique 
dérivées du phényl-1 fluoro-1 chloro-2 éthane. 


L'introduction d’un seul atome de fluor en une position donnée au sein 
d’un molécule organique reste assez délicate, en particulier lorsque l’on 
veut substituer un groupement hydroxyle par un atome de fluor. Néan- 
moins de nombreux auteurs ont apporté une forte contribution à la solution 
de ce type de problème en utilisant en particulier la trifluoro-1.1.2 chloro-2 
triéthylamine {(*), (*)]. Toutefois, il est souvent difficile de conserver 
Patome de fluor lors des réactions ultérieures. L’échelle qualitative de 
stabilité des molécules fluorées suit approximativement la séquence 
suivante : 

—C=CE > -—-CIHLF > —CHF. 


Les atomes de fluor benzyliques ont la réputation d’être instables, 
sutout quand ils sont du type 2-CHFR. Mais on peut remarquer que 
certains travaux et plus particulièrement ceux de Jullien, Baklouti et 
Aranda {(‘), (*)] signalent l’obtention de composés du type 2-CHFR 
avec cependant des produits résultant de réactions secondaires d’élimi- 
nation. 

Nous nous sommes donc proposés de synthétiser une série de composés 
organiques aminés 5-fluorés en utilisant le phényltétrafluorophosphoranne 
comme agent de fluoration. 


SYNTHÈSE ET EXPÉRIMENTATION. — Dans de récents travaux (") 
Schmutzler utilise un fluorophosphorane pour remplacer un groupement OH 
par un atome de fluor. 

Le triméthylsilyléther de l’alcool R—OH réagit avec le phényltétra- 
fluorophosphoranne pour conduire au dérivé fluoré R—F. 


| 
ï Me Sitt 


—6—0H > —C—0OSiMe; 
| | 


RaPFs | 
EE 
| 








Les triméthylsilyléthers d’alcools primaires (RCH,OH : R = H, Me, 
5-norbornényl-2) secondaires (R;, R;—CH—OH: Ri = R; = Me, à Pr : 
R = Me, R; = n Pr; R; R: = cyclohexyl) et tertiaire (t-BuOH) réagissent 
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avec le phényÿl et l’éthyltétrafluorophosphoranne à température ambiante 
pour conduire aux dérivés fluorés correspondants. 

Nous avons appliqué cette méthode en vue d'obtenir les amines 
cycliques $-fluorées (tableau T). 


TABLEAU I 











LiAUH4 MesSiCl 
CGHsCO-CHe CL — > TEE — > CétlgCH-CH,CL 
oH OSiMes 
CeHe PF 
—————  CHHGCHF-CHLOU + Ce H5CH=CH-CL 
@ 95% 3% cis trans 
CéHeCH-F-CH, 80) 
Raät Rat Rat 
Composés % Composés % Composés 6 
5-CHOHCH:CI 90 +-CHOSiMe:CIHL-CI 95 :-CHECIHECI 95 
+ CHCHENC | 76 :CHCHN” > 79 :-CHCHN CO 75 
Nr | 7 _— 
F F EF 
C H; Me 
#-CHCHNT | 68 FCHOHN: ° 75  z:-CHCILNS Me 75 
| PNG = Nan | : 
F F F 
Inenriricarion par RMN. — Les différents produits synthétisés ont été 


séparés par chromatographie en phase liquide et identifiés par infrarouge 
et RMN. 

Nous donnons ci-après (tableau IT) les déplacements chimiques des 
divers protons. Les constantes de couplage seront déterminées ultérieure- 
ment lors d’une étude conformationnelle. 


Mécanismes proposés. — Les résultats sont à l’heure actuelle trop 
fragmentaires pour pouvoir avancer un mécanisme de l’action de z-PK, 
sur les silyléthers. Néanmoins de nombreuses indications dont deux sont 
développées ci-dessous, suggèrent le processus suivant : 


Cot- PE ——# Me;SiF 


iMC3 AT 


CéHs PU: + R-F 


+ Coby-PEE 


Mi 


OH 


Qu 
di 


R-— 
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TABLEAU II 


Déplacements chimiques exprimés en parties par million à partir 


du TMS pris comme référence interne 
: triplet; q : quadruplet; m 


s : singulet; d : doublet; t 





Nos Composés 
HEC >—CH—CHCI 
om. 
1 < © ÿ--CE 
7 osime, 
nil FO >-c H—CHCi 
F 
Va { O —CH-CH—CI cis 
IV © —CH-CH—Cl trans 
MO CN CHMIRENTT 
D EE 
eo —CH—CH.—N ju 
VII Lo D SCHL sn: 
CH. 
YO ETC.) cm cHx” 7 y 
DT + À en 
_—— CH. 
IX € a: ES CH— CH: N° a 
d —— 
x CO )-CH-CH-N" à _CH 





ai 


F 


En effet : 


— d’une part, 


a b 


4,66 4 3,45 à 


4,75t 3,464 


£ 
ee 
c 
+ 


3,78 d 
5,02 q { 3,43 m 


6,6 d 6,2 d 
6,80 d 6,58 d 


5,90 q } 
5,09 q | 


3,01 m 


2,79 m 


5, Mais 
513q j? ,90 m 


(59241, 

| 513 2,84 m 
{ 5,92 2 8 
Lai | 2,86 m 
\591q), 

| 5,01 q | 2,83 m 


€ 


3,875 


2,42 m 


2,5 m 


Le 
LA 
= 
= 


2,5 m 


2,00 m 


: multiplet, 


d e 
1,70 m _ 
1,49 m _— 
3,60t _ 
1,40m 0,70m 


2,63m 1,00m 


1,38 m 0,85 m 


la formation quasi-instantanée de Me.SiF signalée égale- 


ment par Schmutzler, est en bon accord avec ce mécanisme; remarquons 
que la présence de 2-POF, dans le mélange réactionnel implique la réaction 
glabale : 


LHPES 
CH:—CH (OSiMe) CHCI 2e 


CH.—CHFCH:CI + 


C:H;POF;: +Me:SiF; 
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— d'autre part, de nombreux auteurs ont évoqué les analogies qui 
existent entre SF, et p-PF,, le mécanisme avancé pour SF, (‘) étant 
analogue à celui développé ci-dessus. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

() Ce travail fait partie de la Thèse de Spécialité de M. T. Wade. 

() R.L. PRUETT, J.T. BARR, K. C. Rapp, C. T. BAHNER, J. D. GisBox et R. H. LAFFERTY, 
J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3646. 

G) (a) J. C. Brraz et M. Mousseron-CANET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3321; 
(b) D. E. Aver, Tetrahedron letters, 23, 1962, p. 1065; (c) L. H. KNoX, E. VELARDE, 
S. BERGER, D. CUADRIELLO et A. D. Cross, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2187. 

(+) A. BAKLOUTI, Thèse, mai 1969 (Université de Paris). 

(5) G. ARANDA, J. JULLIEN et J. A. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1890. 

(:) H. Koop et R. SCHMUTZLER, J. Fluor. Chem., 1, 1971, p. 252. 

() W. R. HAsEx, W. C. SuiTH et V. À. ENGELHARDT, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 548. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectrométrie de vibration, de 
l’influence des sels sur la structure du N, N-diméthylacétamide liquide : 
interactions dipôle-dipôle et ions-dipôle. Note (*) de Mme Manie-HérÈèxE 
Banox, M. Jacours Conser, MES Curmisriaxe De Lozé et Marre-Louise 


Josiex ('), présentée par M. Jean Lecomte. 


La fixation de cations Li ou Ba++ sur le groupement carbonyle du N, N-dimé- 
thylacétamide déplace l’équilibre monomère +: dimère de l’amide à l’état liquide. 
Les cations se fixent sur la forme monomère. 


La structure des solvants aprotiques polaires à l’état pur dépend souvent 
de lexistence d’interactions dipôle-dipôle entre les molécules. Il existe 
peu de données précises. sur ces phénomènes d’autoassociation que la 
spectrométrie de vibration permet de déceler. En spectroscopie infra- 
rouge par exemple, des éclatements de bandes de vibrations fondamentales 
de la pyridine en matrices de gaz rares ont pu être reliés à la formation 
de dimères par interactions dipôle-dipôle (*). La comparaison des spectres 
infrarouge et Raman permet aussi de mettre en évidence des interactions 
de ce type entre les groupements sulfoxyde du diméthylsulfoxyde (*). 
Enfin certaines bandes de basses fréquences, obtenues avec ces solvants, 
sont encore discutées, mais pourraient être dues à des interactions 
dipolaires [(*), (*)]. 

Dans le cas du N, N-diméthylacétamide (DMA) liquide, la présence 
de molécules dimérisées par interactions dipôle-dipôle a été montrée par 
Garrigou-Lagrange et coll. (*). La symétrie du dimère est telle que ses 
groupements carbonyles sont antiparallèles; par suite, il présente deux 
bandes de vibration » (CO), l’une, antisymétrique, active en infrarouge 
à 1648 em ' (fig. 1 A, courbe b), l’autre symétrique, active en Raman 
et fortement polarisée à 1637 em" (fig. 1 B, courbes b, b’). La dissymétrie 
de la raie suggère l'existence d’un équilibre monomère + dimère. En solu- 
tion diluée dans le tétrachlorure de carbone où l’amide est à l’état de 
monomère, la bande d'absorption et la raie de diffusion sont à la même 
fréquence, 1660 em°* (fig. 1 À, courbe a et 1 B, courbes a, a/). Nous avons 
pu confirmer la structure du DMA liquide en étudiant la compétition 
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entre la dimérisation par interactions dipôle-dipôle et les interactions 
entre les amides et plusicurs sels neutres. Les spectres obtenus sont 
présentés sur la figure 1. 























1 =: L L 1] l_ L 
4620 166! 1600 1650 Vem-1 1620 1660 1600 1650 V cm-1 


Vibrations v (CO) du DMA en présence de différents sels. 

(A) Infrarouge, (B) Raman. a-a° : DMA 0,05 M dans CCI; b-b’ : DMA pur; c-c': 
DMA+ LiCIO,; d-d' : DMA+ LiCIO;; e-e° : DMA+ LiBr; f-f’ : DMA+ Ba (CIOs): 
(Rapports molaires amide/sel) 5 (e-c’, e-e’, f-f’)}; 4 (d-d”). Courbes a’, b’, c’, e’, f" : 
vecteur lumineux tourné de 90° par rapport à sa position initiale. 





L'addition progressive de perchlorate de lithium au DMA, par exemple, 
provoque simultanément un faible déplacement de la raie de diffusion 
de 1637 à 1643 em‘ et sa diminution d'intensité (fig. 1 B, courbes c, €’). 
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Par ailleurs, il apparaît deux nouvelles raies, l’une à 1658 cm7" (polarisée), 
Pautre à 1630 em! {dépolarisée). Pour un rapport amide/sel de 4 
(voisin de la saturation en sel) elles subsistent pratiquement seules 
(fig. 1B, courbes d, d'), la raie vers 1643 em" attribuée au dimère ayant 
disparu. La nouvelle raie à 1658 em", voisine de celle du DMA en solu- 
tion diluée dans le tétrachlorure de carbone, montre qu’une quantité 
accrue de monomère est présente dans le mélange. L’épaulement, vers 
les hautes fréquences, observé sur le spectre infrarouge ‘dans les mêmes 
conditions (fig. 1 À, courbe d), s'explique de la même manière. La bande 
observée à 1630 cm! en infrarouge et en Raman (fig. 1 A, courbe d 
et fig. 1B, courbe d, d') est attribuée aux groupements carbonyle en 
interaction avec les cations L1° (°}. Il convient de remarquer que les inten- 
sités relatives des bandes Raman et infrarouge sont différentes. Il est 
impossible d'évaluer les quantités relatives des différentes espèces, mais 
il apparaît nettement, qu'entre les courbes b et d de la figure 1 B, le rapport 
monomèére/dimère est inversé. La faible intensité de la raie de diffusion 
à 1630 cm ! et son caractère dépolarisé montrent en outre le caractère 
fortement ionique de l'interaction Li*...0=C. 

Les spectres obtenus avec les mélanges perchlorate de baryum-DMA 
(fig. À À, courbe f, 1 B, courbes f, f’; rapport amide/sel = 5) correspondent 
aussi à une augmentation de la forme monomère de l’amide (1656 cm") 
et de la quantité d’amide complexé par un cation Ba** (1620 à 1615 em‘). 


Avec le bromure de lithium, pour un rapport amide/sel de 5, les spectres 
sont les mêmes qu'avec le perchlorate de lithium dans les mêmes condi- 
tions (fig. 1 A, courbe ce et 1 B, courbe c, c'). On observe simultanément 
le dimère, dont la bande v. (CO) est à 1643 em°*, le monomère, dont la 
bande Y(CO) est à 1658 cm°', et l’amide complexé par le cation Li*, 
dont la fréquence est 1627 em". Il semble donc que l'effet du cation Li* 
sur la structure du liquide soit le seul important. On sait par ailleurs, 
que les deux sels de lithium sont dissociés par l’amide (°). 

Dans le cas du bromure de tétrabutylammonium, les spectres des solu- 
tons d’amide saturées en sel (rapport amide/sel æ 10) sont identiques à 
ceux de l’amide pur en Raman et en infrarouge. Il semble done que la 
structure du solvant soit peu perturbée par la dissolution de ce sel. 
Les résultats obtenus avec les bromures laissent donc supposer que les 
anions Br sont peu solvatés par le DMA. 


L'examen spectroscopique des mélanges DMA:-sels montre que les 
sels comportant un gros cation ne perturbent pas la structure de 
l'amide liquide. Dans le cas de cations petits et chargés, l’équilibre 
monomère -° dimère est déplacé par suite de la formation d’un complexe 
entre le monomère et le cation. Il apparaît possible d’utiliser ces modifi- 
cations de la structure du solvant pour mieux déterminer les caracté- 
ristiques de son autoassociation. Cette méthode pourrait également 
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permettre de comparer la force des interactions dipolaires au sein du 
solvant à celle des interactions avec les ions. Enfin elle serait éventuel- 
lement utile pour lever l’ambiguïté sur l'attribution de certaines bandes 
de basse fréquence aux vibrations externes de complexes par inter- 
actions dipolaires. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

() Avec l’assistance technique de M. G. Son, 

@) G. TappEt, E. CasTeLzucci et F. D. VERDERAME, J. Chem. Phys., 53, 1970, p. 2407. 
6) M. T. Forez et M. TRANQUILLE, DO Acta, 26 A, 1970, p. 1023. 

() B. J. Buzxin, Helv. Chim. Acta, 52, 1969, p. 1348. 

(6) R. J. JAKoBSEN et J. W. Brasn, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3571. 

(6) C. GARRIGOU-LAGRANGE, C. DE Lozé, P. BAcELON, P. ComBELas et J. DaGaAUT, 
_J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1936. 

() M. H. BaroN et C. DE Lozé, Résultats non publiés. 
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| CHIMIE PHYSIQUE. — Échanges isotopiques produits par un jet molé- 
culaire de haute énergie. Utilisation en spectroscopie de masse. Note (*) 


de M. F. Marcez Deviexxe, présentée par M. Henri Moureu. 


Nous avons indiqué, dans une Note précédente (‘), quelles étaient les 
différentes actions d’un jet moléculaire de haute énergie sur un mélange 
en phase gazeuse. Nous avons, en particulier, indiqué qu’il était possible 
de produire des réactions chimiques des corps constituant le mélange, 
par bombardement de celui-ci par un faisceau de neutres, d’atomes d’hélium 
par exemple. On peut également produire des échanges isotopiques entre 
un corps organique et du deutérium. 

Si l’on soumet, par exemple, un mélange de méthane et de deutérium 
à l’action d’un jet moléculaire de haute énergie, il est possible d'obtenir 
des composés deutériés. La figure représente le spectre de masse d’un 
mélange de méthane et de deutérium bombardé par un faisceau d’atomes 
d’hélium ayant une énergie de 6 000 eV. La pression du deutérium est, 
dans le mélange, environ 20 fois plus grande que celle du méthane. 

En se reportant à la figure de la précédente Note, et en comparant les 
spectres de masse du méthane pur avec celui de son mélange avec le deuté- 
rium, on voit qu'il existe des pics importants 18 et 19 (en principe CD; 
et CH,D;); le pic 20 est également important : il doit correspondre en 
grande partie à CD;. Cela montre qu’il peut y avoir substitution totale 
de l'hydrogène par le deutérium. Enfin, on trouve les pics 21 et 22 qui 
correspondent au méthane protoné CH° (c’est-à-dire au pic 17 que nous 
observons par bombardement du méthane pur); ils ont respectivement 
pour formule CD,H° et CD. 

On voit également que les produits de condensation que nous avions 
observés sur le spectre de masse du méthane pur, c’est-à-dire les pics 26, 
27, 28 et 29, correspondant respectivement à C:H;, C:H;, CH, et CH, 
avec un petit pic de masse 30, C.:H4, ont été en grande partie transposés. 
Les rapports de ces pics ont également été modifiés fortement; le pic le 
plus important est le pic 30 qui doit correspondre au pic 27; il correspond, 
en principe, à C,D: ou C,H,D°. Enfin les pics 32 et 34 sont assez impor- 
tants et doivent correspondre aux pics C, D et C,D*; enfin un petit pic 36 
correspond au petit pic 30 que nous avions précédemment observé. 

Les différentes expériences effectuées avec un mélange de méthane 
et de deutérium nous ont montré l'influence importante de la concentration 
relative du deutérium et du méthane. L’échange isotopique est d’autant 
plus important que le rapport de la pression partielle de deutérium sur 
celle du méthane est plus élevée. Si le rapport des pressions ne dépasse 
pas quelques unités, l’échange est loin d’être complet. On obtient surtout 
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Spectre de masse d’un mélange de méthane et de deutérium. 


La pression du deutérium est 20 fois plus grande que celle du méthane. 
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un pic 18 très important; le pic 20 est nettement plus faible et on obtient 
un petit pic 21 et un très petit pie 22. , 

La méthode de substitution isotopique in situ que nous venons de mettre 
en évidence peut être utilisée en spectrographie de masse, à condition 
d'utiliser comme source ionisante un jet moléculaire de haute énergie. 
Îl est possible, en effet, en appliquant cette méthode, de savoir si un corps 
est hydrogéné et de connaître, dans beaucoup de cas, le nombre d’atomes 
d'hydrogène qu'il contient. 


(*) Séance du 20 mars 1972. 
() EF. M. Devienne, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1120. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude d'un système électrochimique lent par une 
méthode intensiostatique d’échelons de courant : Cas d’une cathode d’étain 
en milieu stanneux acide. Note (*) de M. Azaix Jeaxxe et Mme Denise 


Laroncue-KanTzer, présentée par M. Georges Champetier. 


La théorie de la cristallisation permet de rendre compte de façon satisfaisante 
de la cinétique de l’électrode Sn!l!/Sn dans le domaine des très faibles surtensions. On 
propose une méthode d'étude par échelons d'intensité de courant. 


L'application des théories classiques à la cinétique des électrodes 
Sn"/Sn conduit à des incohérences, notamment à des valeurs variables 
des coefficients de transfert. Nous avons donc appliqué une autre théorie 
et mis au point une nouvelle méthode d’étude. 


|surtension 











Cinétique £ 
régime nmuxte 











Fig. 1 


L'étude des régimes transitoires permet souvent l'étude des méca- 
nismes de réactions d’électrode {[(‘}, (*)]. Lorsqu'on impose une densité 
de courant i — I/S à une cathode d’étain de surface $S, plongée dans 
une solution de chlorure (SnCl,, 10 * M) en milieu phosphorique (pH 0,5) (”), 
la surtension cathodique  n’atteint sa valeur stationnaire %, qu'au 
bout d’un temps t d’une dizaine de minutes. Les enregistrements 
ñn—f{t), parfaitement reproductibles, décèlent trois cinétiques corres- 
pondant à trois domaines de surtension (fig. 1), qui sont d'ailleurs 
affectées par l’éclairement (*). Nous nous limiterons ici au cas d’une 


électrode maintenue à l'obscurité, et au premier domaine {1 < 0,025 V). 
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PriNcire DE LA MÉrope. — La théorie de la cristallisation [(*) à (“)] 
fondée sur la considération de la diffusion des adions à la surface du 
métal avant intégration au réseau interprétant bien les cinétiques (10° 
à 40° fois plus rapides) des électrodes de gallium et d’argent aux faibles 
surtensions, nous l’avons adaptée et vérifiée point par point. Nous expri- 



































TABLEAU 
Etat de Surface : S | S Sa 
Pit HA) 104 | 85 | 104] 86 | 6 103 | 85 
PH V) 210 | 45 147| 106 | 80 ns | 68 
Po 145 | 108 106! 80 | 65 88 | 68 
én | 
À 607 Ace (NV) 52 | 36 37| 25 20 22 15 
r AO (51) 3,43 | 3,22 | 425! 420 | 412 4m | 412 
(ae GS Mal 407 39 | 49 | 45 | 55 55 75 80 
ETES 104.32 Dés2o 424 T0 
Le me 86 "20 69° 85 V2 
Tia IS 434 106432 __8 123 T6 450 
AH 10,8 8 ‘” 65 68. ‘ 
(a+ ê } 











mons la théorie dans le cas où l’on impose à la cathode des échelons 
d'intensité de courant successifs [,, 1, ..., [,, en attendant chaque fois 
que la surtension se stabilise à une valeur #.. 

Appliquée au (p + 1)" échelon (fig. 1), la relation de J. OM. Bockris 


devient 


Mu in | 
@) di LE Mel — Mas EE 


La surtension à l'instant {, au cours du (p + 1)" échelon est donnée 
par 


RT fe. i 
5 Heu Eden. or 2 rt 
@ mn. + An) FU +65! h ‘2Fr|M,.0 A ï )| 





: 


IM}, concentration superficielle d’adions; r, constante de vitesse de 
diffusion des adions; R, constante des gaz parfaits; T, température 
absolue; ,, densité de courant d'échange. 


D'où l'expression (3) 


6) r= — “ Log (Ar, — Ar). 
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Fig. 3 — Mécanisme réactionnel et diagramme énergie-distance. 
1 : Ion; II : Adion; III : Atome métallique. 


1 : processus d’oxydation; 2 : processus de réduction; 3 : diffusion de surface. 
G£ : enthalpie libre standard d'activation du processus d’oxydation. 
G? : enthalpie libre standard d'activation du processus de réduction. 


Remarque. — Les facteurs de symétrie introduits par J. O’M. Bockris, 
formellement analogues aux « coeflicients de transfert », ont un sens 
physique différent : 

8", lié au processus d’oxydation — distance électrode-sommet de la barrière 
du processus d’oxydation/distance électrode-couche d’'Helmholtz; 

æ, lié au processus de réduction — distance couche d’Efelmholtz-sommet 
de la barrière du processus de réduction/distance électrode-couche 
d’'Helmholtz. 
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APPLICATION AU SYSTÈME Sn'/Sn (tableau). — 19 Les courbes 
log (An, — An,) — f(t) (fig. 2) sont en première approximation des droites 
vérifiant (3). 

20 Elles permettent le calcul du coellicient de diffusion r pour un 
état de surface donné, ainsi que de la quantité (2 + 3).S.|M,.. 
(tableau). 


30 À Pinstant { = 0 et pourvu FL les surfaces ne soient pas trop 
modifiées d’après (2) 
j CRT Lu So RT Tps 


(4) EFFET De do Dax 3 Fay 





Le courant d'échange 1, est déduit des courbes expérimentales de 
surtension par extrapolation, après correction de diffusion. Les valeurs 
trouvées pour x + 5% sont sensiblement indépendantes de l’état de 
surface (tableau). De même pour deux échelons : [3 nos, = 1, p., 
ce qui légitime l’approximation (4). 


On a trouvé par ailleurs ('°) que x est sensiblement indépendant de 
l’état de surface et voisin de lPunité, done 3 + 0,7. 


49 À partir de ces valeurs, et en admettant en première approxima- 
tion le sens physique donné par J. O’M. Bockris à z et ?/, nous proposons 
le processus réactionnel de la figure 3. 


Coxcrusrox. — La méthode des échelons d’intensité de courant permet 
d'étudier correctement les processus lents d’électrode dans le cas où la 
cristallisation se fait par l’intermédiaire d’un stade € adion ». 


(*) Séance du 2$S février 1972, 

() D. LaAFORGUE-RANTZER, J. Chim. Phys, 52, 1955, p. 314. 

E) D. LAFORGUE-KANTZER, Archives originales du C. N.R.S., n° 349, 1953. 

(+) À. JEANNE et D. LAFORGUE-KANTZER, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1502. 
GC) W. 

G) W 

(9 


> 


; 


Mgur et J. O’M Bockris, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 190. 
Men et J. OM. Bockris, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 817. 
J. 0 M. Bockris et A. K. N. Repby, Modern Elecitrochemistry, Ed. Plenum Press, 
New-York, 1970. 
(9) J. OM. Bockris, G. À, RAZUMNEY, lundamental Aspect of electrocrystallizulion, 
Ed. Plenum Press, New-York, 1967. : 
6) W. Kosser, Nachr. Ges. Wiss. Gôllingen (Math. Physik), K 4, 1927, p. 135. 
€) LION. Srraxski, Z. Physik. Chem., 136, 1928, p. 259. 
(19) A. JEAXXE, Rapport de D: A., Reims, 1969. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence d’une déformation plastique sur l’évo- 
lution structurale de l’alliage TiNi à 54 % en poids de nickel. Note (*) 
de MM. Craune Texier, Grorces Cizerox et Par Lacousr, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'objet de cette Note est d'étudier, dans le cas de l’alliage TiNi, l'effet d’une 
déformation plastique, provoquant la formation d’une structure martensitique, 
susceptible d'évoluer par traitement Lhermique anisotherme. 


Les alliages TiNi proches de la composition équiatomique, jouissent 
de la propriété d’être le siège d’une transformation martensitique réver- 
sible (cubique centré :* monoclinique), dont la température M, au refroi- 
dissement est fonction de la teneur en nickel de l’alliage {(‘}, (*)] et se situe 


to, (kg/mm ?) 
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Fig. 1. — Courbes contrainte-déformation 


obtenues à partir d'un alliage TINi à 54 % en poids de nickel, effectuées à : 
(a) 20°C; (b) 95°C. 


vers 500C dans le cas de l’alliage étudié. La transformation martensitique 
peut être également induite par déformation plastique en traction dans un 
domaine de températures compris entre 80 et 950C. L'étude de ce phéno- 
mène fait l’objet de cette Note. | 
Les essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes traitées 
18 h à 8000C sous vide secondaire, puis refroidies à 4509/h. Dans ces os 
tions, la phase cubique centrée de type B 2 (de paramètre voisin de 5 A) 
est maintenue métastable à l’ambiante. La figure ? @ montre un exemple 
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de courbe de traction obtenue à 200€, pour une vitesse de traction égale 
à 0,1 em/mn (correspondant à une vitesse de déformation de 1,1.107*s "). 
On observe sur cette courbe un accroissement du taux de consolidation 
au-delà du point B, qui fait penser à une transformation induite par la 
déformation, comme dans le cas des aciers inoxydables [(*), (*)]. De fait, les 
rayons X montrent qu’en plus des raies de diffraction correspondant à 


la phase cubique (seules présentes après le traitement thermique défini 


; FINI 
F0) 





a 


Re = SEE 7 
{a 








Fig. 2. — Enregistrements diffractométriques 
effectués sur l’alliage TiNi à 54 % en poids de nickel : 


(a) avant déformation; (b) après déformation plastique de 10 % en traction. 


ci-dessus, fig. 2 a) de nouvelles raies sont observées (fig. 2 b), similaires 
à celles correspondant à la structure monoclinique de la martensite déve- 
loppée par voie thermique. Nous avons observé ce même type de courbe 
5 = f (2) lors d'essais de traction effectués depuis les basses températures 
(— 1960C) jusqu’à 800C; cependant la limite élastique croît lorsque la 
température d'essai décroît. 

Par contre, aux températures supérieures à 950C, la courbe 5 —f(:,) 
présente une allure parabolique classique, avec diminution continue du 
taux de consolidation, en fonction de la déformation croissante (fig. 1 b); 
il n’est alors plus possible de former de martensite par déformation plastique. 
Il existe donc une température critique M4, comprise entre 80 et 950€, 
en dessous de laquelle une déformation de l’alliage considéré provoque 
la formation d’une phase martensitique. 

Nous avons d’autre part, soumis à un recuit de 30 mn à 2500C, une éprou- 
vette préalablement déformée de 10 %, à la température ambiante (cycle 
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ADD", fig. 1c). L’échantillon retractionné après ce Lraitement conduit 
à la courbe EE'F, d’allure analogue à la précédente (ADD'); toutefois, 
la martensite de déformation semble apparaître plus rapidement. Il convient 
de noter par ailleurs, qu'au point E, caractérisant l’état structural déve- 
loppé après recuit à 2500C, suivi d’un refroidissement dans le four coupé, 
le diagramme de diffraction ne révèle plus que les raies de la phase cubique 
B 2; de fait, par analyse thermique simple effectuée sur l’éprouvette écrouie 
(dont l’état structural est caractérisé par le point D’ de la figure 1 c), 
il est facile de montrer qu’il se produit au chauffage une transfor- 
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Fig. 3 — Courbe d'analyse thermique simple 


effectuée au cours d’un revenu anisotherme d’un échantillon déformé de 10 % en traction. 


mation endothermique aux environs de 759€ (fig. 3). Wang (*) avait montré 
la possibilité, pour la martensite d’origine thermique, de se transformer 
au chauffage de façon endothermique. Ces observations montrent que la 
martensite créée par déformation plastique de la phase cubique peut être 
reconvertie par traitement thermique en structure B 2; cette nouvelle 
phase a un comportement similaire à celui de la phase initiale, c’est-à-dire 
qu’elle peut donner à nouveau de la martensite par déformation plastique. 

Un dernier fait mérite d’être signalé. La courbe enregistrée à 200C 
(fig. 1 a) montre que la rupture se produit sans striction apparente. Cepen- 
dant, l’examen de la surface de rupture au microscope électronique à 
balayage révèle l’existence de nombreuses cupules, comparables à celles 
obtenues par un matériau ductile. Par contre, au-delà de 2800C, les courbes 
de traction présentent une striction, croissant avec la température. 

De ces diverses observations, on peut conclure qu’une phase de structure 
cristalline différente de la structure TiNiB 2, se forme par simple défor- 
mation plastique à température comprise entre — 196 et + 950C. L’exa- 
men radiocristallographique et l’analyse thermique simple montrent 
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qu’il est possible d’opérer la transformation inverse par simple réchauffage 
au-delà de la température M,, correspondant à la formation de la structure 
martensitique par déformation plastique. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

G) W. J. Buzzer et F. E. WaxG, Ocean Enging., 1, 1968. 

() K. Orsuxa, T. Sawamunra et K. SHiMIzU, Phys. Stat. Sol., (a), 5, 1971. 

(&) W. O. Bixver, Metal Progress, 201, août 1950. 

(+) B. Jaour, Revue de Métallurgie, 55, n° 10, 1958. 

(6) F. E. WaxG, B. DEsavacE, W. J. Buenzer et W. R. Hosier, J. Appl Phys. 


39, 1968. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et stabilité du carbanion 
polybutadiényle associé au cation baryum. Note (*) de M. Ricuan» Nvrrer, 
Mme Exnia Cnmisruaxx-Lamaxne et M. Berxarp Fraxcoïs, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La formation et la stabilité du polybutadiényl-baryum ont été étudiées à 250C 
dans le tétrahydrofuranne et dans le cyclohexane. Dans le premier solvant, ce 
carbanion présente un maximum d’absorption à 332 nm. Il s’isomérise rapidement 
avec apparition d’un pic à 440 nm. Dans le cyclohexane il est plus stable, et 
présente un maximum à-305 nm. 


La stabilité des carbanions formés par les diènes, lors de la polyméri- 
sation anionique de ces monomères, a été étudiée par différents auteurs [{'), 
(*), (°)] qui, tous, utilisent les métaux alcalins ou leurs dérivés organiques 
comme promoteurs. Ils ont montré que cette stabilité dépend fortement 
de la nature du monomère, de cette du cation, du solvant et de la tempé- 
rature. 

Dans ce travail nous avons étudié la formation et la stabilité de carba- 
nions polybutadiényle associés à un cation alcalino-terreux : le baryum. 
Deux promoteurs ont été utilisés pour cette étude : d’une part, le dimère 
dianionique dérivé du diphényl-1.1-éthylène (DD Ba) dont nous avons 
publié une nouvelle technique de préparation (‘), d’autre part un oligomère 
«vivant» de l’x-méthylstyrène (x MeS),Ba** dont les caractéristiques 
sont exposées par ailleurs. La réaction d’amorçage a été effectuée en solu- 
tion dans le tétrahydrofuranne ou dans le cyclohexane à 250C. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Ces expériences sont réalisées selon 
la technique décrite par Szware, dans des appareils en verre, reliés à un 
dispositif de vide poussé. Les parois sont lavées avec une solution du même 
promoteur que celui qui est utilisé dans l’expérience envisagée. La forma- 
tion et l’évolution des carbanions est suivie par spectrographie visible 
et ultraviolet dans un appareil scellé muni d’une cellule optique en quartz 
et maintenu à 250C. Les vitesses de réaction sont suflisamment lentes 
pour qu’un spectre complet puisse être fait à des intervalles de l’ordre 
d'une minute. | 

Le butadiène est séché sur hydrure de calcium, distillé, dégazé, prépoly- 
mérisé sur butyl-lithium et redistillé. Le tétrahydrofuranne est distllé 
à partir d’une solution de benzophénone-sodium, tandis que le cyelo- 
hexanne est purifié sur du butyl-lithium. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 10 En milieu tétrahydrofuranne (TIHF). 


— Lorsque la polymérisation du butadiène est amorcée par le DD°Ba°° 
la vitesse de la réaction est rendue suffisamment lente pour être facilement 
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suivie, en utilisant des concentrations en promoteur inférieures à 107* mol/l, 
et en monomères de quelques centièmes de molécule par litre. 

La figure 1 représente l’évolution des spectres visible et ultraviolet 
du milieu réactionnel. Le pic principal du promoteur situé vers 450 nm 
disparaît progressivement. Le second pic situé à 330 nm ne diminue au 
contraire que faiblement. La disparition de ce second pic du promoteur 
est donc compensée partiellement par l’apparition d’un nouveau pic situé 
au même endroit et que l’on peut attribuer au butadiényl-baryum. 
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l'ig. 1. —— Amorçage du butadiène à 25°C dans le THF par du DD--Baï*, 
Évolution du spectre en fonction du temps. 


Fig. 2, — Isomérisation du polybutadiénylbaryum dans le THE à 25°C. 


Si l’on caleule l’absorption du promoteur aux environs de 330 nm à 
partir de la valeur de son absorption à 450 nm, et que l’on soustrait le 
pic calculé du pic enregistré dans ce domaine de longueur d’onde, on peut 
reconstituer le pic d'absorption de l'ion butadiényle. La longueur d’onde 
du maximum d’absorption de ce pic est de 332 nm. En portant la valeur 
de la densité optique qui correspond à ce maximum en fonction de la densité 
optique mesurée à 450 nm on obtient une droite (fig. 2). Ceci confirme la 
transformation quantitative du carbanion du promoteur en ion butadiényle. 
La pente de cette droite nous fournit la valeur du rapport des cocflicients 
d'exlinelion du pie du promoteur à 450 nm et du butadiényle à 332 nm. 
Ce rapport est égal à 2,42. Compte tenu de la valeur que nous avons 
déterminée pour le cocflicient d'extinction du promoteur (2,,, = 62 000) 
nous en déduisons que pour le butadiényle £::: = 12 800, par carbanion. 

CR, 1972, Lee Semestre. (T. 274, N° 44.) Série G — 85 


En fait, seuls les premiers temps de la réaction sont pris en considération 
dans ce qui précède. Il est impossible d'observer la disparition complète 
de l’absorption à 450 nm. En effet, on constate qu'avant mème la dispa- 
rition complète du promoteur il apparaît un nouveau pic aux environs 
de 440 nm. Parallèlement la bande située à 330 nm diminue. Ceci peut être 
expliqué par la formation d’un isomère du butadiényle initial. 
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Fig. 8. — Relation entre la densité optique du promoteur DD=Ba+: 


et celle du butadiényl-baryum formé au cours du temps. 


Fig. 4. — Spectre du polybutadiényl-baryum dans le cyclohexane à 25°C. 
(4) 1h après le début de l’amorçage; 


(2) 17 » » » 
(3) 25 » » » . 
(37) 25 » » » (absorption du carbanion polybutadiényle seul). 


La figure 3 illustre cette évolution. Le pie situé à 440 nm disparaît 
lui-même par la suite, le spectre comporte alors une très faible bande 
vers 900 nm. La polymérisation est lente et la disparition du promoteur 
est totale alors qu’une très faible quantité de monomère s’est polymérisée. 
Il ne semble donc pas que l’évolution des carbanions soit réversible et 
que l’addition d’une molécule de monomère à un carbanion isomérisé 
régénère le butadiényle initial, comme cela a été constaté en présence de 
cations alcalins (*). 

Par ailleurs, les premiers résultats relatifs à la propagation de la poly- 
mérisation nous montrent que la vitesse diminue rapidement avec le temps, 
le rendement de la polymérisation n'étant pas quantitatif. Ceci suppose 
donc que l’espèce isomérisée est peu active et qu’elle se transforme elle- 
même en extrémité de chaîne inactive. 
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20 En milieu cyclohexane. — L'’amorçage de la polymérisation du buta- 
diène a été obtenue à 250C, soit en phase hétérogène, par le DD=Ba** qui 
est insoluble dans le cyclohexane, soit en phase homogène, par (x MeS); Ba** 
qui est soluble dans ce milieu. Dans le premier cas on note l’apparition 
progressive d’une coloration jaune du milieu et le promoteur disparaît 
progressivement, le milieu devenant alors homogène. Dans le second cas 
l’amorçage est très rapide. La ligure 4 représente l’évolution du spectre 
du milieu réactionnel dans le cas de l’amorçage par (4 MeS)Ba**. On 
remarque la présence d’un épaulement à 300-310 nm. En soustrayant 
de ce spectre l’absorption de la solution désactivée 1l apparaît un pic : 
d'absorption du butadiényle dont le maximum est situé à 305 nm. Ce pic 
diminue lentement avec le temps tandis qu’apparaît une bande faible 
dont le maximum, mal défini, se trouve aux environs de 440-450 nm. 

Une caractéristique essentielle de cette polymérisation est qu’il se pro- 
duit une gélification progressive du milieu, le polymère obtenu étant 
réticulé. 

D’autres données sont encore nécessaires pour pouvoir préciser le méca- 
nisme de ces isomérisations. Par ailleurs, cette étude doit être effectuée 
également à des températures plus basses, mais les vitesses de polyméri- 
sation diviennent alors extrêmement faibles. 

Les longueurs d'onde qui correspondent aux maximums d’absorption 
des différents isoméres sont toutes supérieures à celles qui ont été détermi- 
nées en présence de cations alcalins. Il ne semble donc pas que la loi de 
Me Clelland qui relie ces longueurs d’onde à la charge du cation et à la 
somme des rayons du cation et de l’anion soit applicable dans ce cas 


(fréquence : f[Q/(R, + R.)]. 


*) Séance du 21 février 1972. 

. BYWATER, À. F. Jounsonx et D. J. Worsrozp, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 1255. 
$S. S. MEnveDpEv et A. FR. CANTMARHER, J. Polymer Sci, C-4, 1963, p. 178. 

À. GOURDENNE et P. SiGwaLT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2249. 

L. CHRiSrMANN-LAMANDE et B. FraNçois, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1881. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation d'hydrocarbures 
acétyléniques symétriques sur le « bimésitylcobalt ». Note (*) de MM. Pierre 
Maurer et Gux Gurrcu, présentée par M. Georges Champetier. 


Sous atmosphère inerte, l’hexyne-3 et le butyne-2 sont polymérisés sur le 
« bimésitylcobalt » entre — 70 et + 20°C. On observe deux réactions, trimérisation 
et polymérisation, toutes deux catalytiques. 


L'action du bromure de cobalt sur le bromure de mésitylmagnésium, 
sous atmosphère inerte et à une température inférieure à — 100C conduit 
à la formation d’un précipité vert de « bimésitylcobalt », selon Zeiss et 
Tsutsui {('), (°)}, Costa et coll. (*), Mauret et Gaset (*). 

Dès 1961, Zeiss et Tsutsui ont également mis en évidence les propriétés 
catalytiques de ce complexe en trimérisant le butyne-2 à — 500C. Le seul 
produit obtenu, signalé par ces auteurs, est l’hexaméthylbenzène, dont 
le rendement augmente avec la quantité de butyne-2 introduite pour un 
même nombre d’atomes de cobalt. 


En 1967, Mauret et Gaset polymérisent l’acétylène à des températures 
variant de — 20 à — 700C. Les résultats sont différents des précédents; 
en effet, les auteurs observent deux réactions : 

1° une réaction de trimérisation qui paraît stœchiométrique par rapport 
au € bimésitylcobalt »; 

2° une réaction de polymérisation catalytique, conduisant à un produit 
amorphe. Ceci est à relier aux travaux de Job et Champetier (*), Champetier 
et Martynoff (‘), qui ont montré que les produits de la réaction d’halo- 
génures métalliques sur divers organomagnésiens transforment l’acéty- 
lène en polymère solide amorphe. 

Nous avons préparé le « bimésitylcobalt » dans le THF suivant la 
méthode de Zeiss, avec un rapport cobalt-magnésium égal à 1/2, mais 
en utilisant des concentrations huit fois supérieures : sur 80 mmoles de 
bromure de mésitylmagnésium, en solution dans 100 em° de tétrahydro- 
furanne, nous faisons réagir, à — 700C, sous atmosphère inerte, 40 mmoles 
de bromure de cobalt anhydre, également en solution dans 100 cm* de THF. 

Mauret et Gaset indiquent que la décomposition thermique du mélange 
réactionnel, maintenu à la température ordinaire, donne au maximum 36 % 
de bimésityle, ce qui est en bon accord avec nos résultats. Ces auteurs 
avaient lié ce pourcentage constant à la quantité de « bimésitylcobalt » 
formé à — 700C. 

Nos expériences porteront d’abord sur l'étude de la polymérisation de 
lhexyne-3; nous serons ensuite amenés à reprendre les expériences de 
Tsutsui et Zeiss sur le butyne-2. 
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1. PoLYMÉRISATION DE L’HEXYNE-3. — Sur le « bimésitylcobalt » 
préparé comme indiqué ci-dessus, nous faisons réagir, à — 70°C une 
solution d’hexyne-3 dans le THF, toujours sous atmosphère inerte. Après 
retour du mélange réactionnel à la température ordinaire, on effectue 
l’hydrolyse et les produits de la phase organique sont dosés par chromato- 
graphie en phase gazeuse. 
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Fig. 1. — Polymérisation de l’hexyne-8. 


On observe qu’il se produit effectivement deux réactions : 

a. une réaction de trimérisation; 

b. une réaction de polymérisation. 

L'étude de l'influence de la concentration initiale d’hexyne-3 montre 
que les deux réactions sont catalytiques (tableau I, fig. 1) : les quantités 
de produits obtenus augmentent linéairement avec la quantité d’hexyne-3 
introduite. 





TABLEAU I 
Hexyne-3 introduit (g)......... 13,15 26,25 39,4 52,5 147,6 
Hexaéthylbenzène (g).......... 1 1,6 3,5 4,5 14 
Polÿ (hexyne-3) (g)............. 8 14 20 28 72 
TABLEAU II 
C H O 
Fraîchement préparé....... 86,76 12,08 0 
Après quatre mois......... 63,04 7,13 29,80 


Le polymère, fraîchement préparé, est blanc lorsqu'il est débarrassé 
des impuretés par plusieurs lavages au soxhlet (solution d’acide chlor- 
hydrique, alcool, toluène). Il présente les caractéristiques suivantes 

— il est hydrofuge; 

— il est insoluble dans les solvants organiques; 

— il fixe le brome et il est lentement oxydable à l'air, ainsi que le 
montrent les résultats de l’analyse (tableau IT). 
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La dernière analyse correspond approximativement à la fixation de 
deux atomes d'oxygène sur une molécule d’hexyne-3 : 


— Les spectres de masse font apparaître des quantités d’ions C,H, 
CHE, CH, ce qui est habituellement observé avec des paraffines linéaires. 
79 92 
La fragmentation prend ensuite une allure cyclique, mais sans qu’on 
; q 
puisse mettre en évidence le pic parent d’un monomère éventuel; 


— Le diagramme Debye-Scherrer présente trois anneaux de largeurs 
inégales, ce qui semble bien en faveur d’une structure régulière à faible 
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Fig. 2. — Polymérisation du butyne-2, 


distance; les maximums correspondent aux distances réticulaires sui- 
vantes : 3,92, 7,77 et 16,56 À ; 

— Enfin, le produit ne fond pas : sur le diagramme d’analyse thermique 
différentielle on relève, après une transition à peine marquée à 490C, 
une décomposition à 1B50C. 


Aïnsi, contrairement aux polymères de l’acétylène obtenus, soit par 
Job et Champetier, Champetier et Martynoff, Mauret et Gaset, 1l semble 
que le polymère de l’hexyne-3 obtenu présente un début d’organisation 
et ne puisse être qualifié de totalement amorphe. 

D'autre part, la figure 1 représente la variation du poids des produits 
obtenus en fonction de la quantité initiale d’hexyne-3; cette variation 
est linéaire. On note de plus l’importance de la réaction de polyméri- 
sation (Rdt 50 %) par rapport à la trimérisation (10 %). 


2. Pozymérisarion pu BuTyNe-2. — Le fait d’avoir obtenu une réaction 
de polymérisation de l’hexyne-3 nous a amenés à reprendre les expé- 
riences de Zeiss et Tsutsui sur le butyne-2; ces derniers, en effet, ne 
signalent pas la formation de polymère. 
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Avec les concentrations initiales choisies, l'expérience montre que, dans 
ce cas également, les deux types de réaction, trimérisation et polyméri- 
sation, ont lieu entre — 70 et + 200C. EL 

L'étude de l'influence de la concentration de butyne-2 montre que ces 
deux réactions sont catalytiques (tableau IIT, fig. 2). 


TABLEAU III 


Butyne-2 introduit (g).......... 17,3 25,9 35,6 75,6 
Hexaméthylbenzène (g)......... 7 14 15 34 
Poly (butyne-2) (g)............. 0,9 1 1,2 2,5 


Le polymère obtenu présente les mêmes caractéristiques que le poly- 
mère de l’hexyne-3. En particulier sur le diagramme Debye-Scherrer, on 
relève quatre raies semblables dont les maximums correspondent à des 
distances réticulaires différentes : 3,26, 6,00, 7,09 et 15,97 À. L’étude 
plus approfondie de ces polymères est actuellement en cours. 

La comparaison des figures 4 et 2 lait apparaître une nette différence 
de comportement entre le butyne-2 et l’hexyne-3 : dans les deux cas, 
on observe deux réactions concurrentes; mais dans le cas du butyne-2 
la trimérisation est largement favorisée (Rdt 50 % environ) aux dépens 
de la polymérisation (5 %,). 

On peut penser que l’encombrement plus réduit des groupes méthyle 
permette à la réaction de cyclisation du butyne-2 de devenir prépon- 
dérante. Pour ce dernier, le poids de polymère obtenu est très faible par 
rapport à celui d’hexaméthylbenzène, ce qui expliquerait que Zeiss et 
Tsutsui, opérant en solution très diluée, n’aient pas signalé sa formatin. 


Séance du 6 mars 1972. 

H. Zeiss et M. Tsursur, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 825. 

M. Tsursur, Amer. N. Y. Acad. Sci., 93, 1961, p. 133. 

G. Costa, G. MEsrRoNI et G. BoscarATO, Ricerca Scient., 7, (2), 1964, p. 315. 
P. MAURET et A. GasEr, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 983. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le fluoronitrure de gadolinium Gd:NF. 
Note (*) de MM. Berxann Taxcuy, Micner Przar, Josix Porrier et Paur 
HacexuuLzer, transmise par M. Henri Moureu. 


L'action de GAN sur GdF; conduit à un fluoronitrure Gd;NF, de type fluorine, 
dont les propriétés magnétiques ont été étudiées. 


Un petit nombre seulement de fluoronitrures à caractère ionique ont été 
isolés à ce jour {(‘) à (*)]. Dans un précédent travail nous avons décrit la 
préparation et quelques propriétés du fluoronitrure de lanthane 
LaNols 4 (0,84 %:< 0,54) (*). Il nous à paru intéressant d'étendre ce 
travail au système GAN-GdF; en vue d’une étude magnétique. 

PRÉPARATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — GdN est préparé 
selon la méthode d’Anselin (‘") : action à 7009C de l’azote sur le métal 
finement divisé par hydruration; GdF, est obtenu par fluoruration de 
Gd:0; à 500 °C. Les constituants de départ sont mélangés en toutes propor- 
tions par broyage sous azote sec et désoxygéné. Placés en creusets de 
molybdène, ils sont introduits dans une bombe d’alumine et chauffés 
sous pression d’azote de 2 bars. 

L'analyse radiocristallographique, après traitements prolongés entre 
1000 et 13000C suivis, soit d’une trempe à l’air soit d’un refroidissement 
lent, ne laisse apparaître qu’une seule phase intermédiaire, de compo- 
sition Gd;NF, correspondant au rapport molaire G4F;/GdN = 2. À 13000C 
la réaction est totale au bout d’une dizaine d’heures. 

L'analyse chimique confirme la composition du produit obtenu : 


% théor. 


Gas 78,5 78,65 
Non nan 2,3 2,33 
Pa one Une Re 19,2 19,02 


Le gadolinium est dosé par complexométrie, l'azote par la méthode de 
Kjeldahl et le fluor par ionométrie à l’aide d’une électrode sélective Orion. 

Le fluoronitrure se présente sous forme d’une poudre grise, remarqua- 
blement stable vis-à-vis de l’eau à température ambiante. 

Gd,NF, cristallise dans le système cubique avec la structure fluorine. 
Le paramètre de la maille est 


a = 5,617 + 0,005 À. 
La densité mesurée (d,, — 7,47 + 0,05) implique quatre motifs par 
maille (due — 7,49). 
Le fait que dans nos conditions expérimentales nous n’observions pas 
le domaine d’existence précédemment observé dans le cas du lanthane 
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suggère que l’azote occupe le tiers des sites entourés par des octaèdres 
de cations. Cependant, quel que soit le traitement thermique effectué, 
les spectres Guinier ne présentent aucune raie supplémentaire impliquant 
un ordre ou une distorsion du réseau. Une étude structurale par diffraction 
de neutrons est en cours. 

ProPrIÉTÉS MAGNÉrIQUES. — Elles ont été étudiées de 4,2 à 300 K 
pour des champs variant de 0 à 20 000 Oe, à l’aide d’un magnétomètre 
à échantillon vibrant de type Foner (fig.). 

Au-dessus de 30 K l’inverse de la susceptibilité suit une loi de Curie- Weiss 


(0, = — 18 K). Le moment magnétique effectif mesuré (8,08 24) est en 
103414 
uen. 
6|. 
al. 
2L 











1 = | De 
0 100 200 300 TK 


Variation thermiqué de la susceptibilité réciproque de Gd:NF,. 


bon accord avec la valeur calculée (7,94 ,) pour un ion dans l’état 
fondamental *S.,. 

En dessous de 30 K, Gd;NF, semble antiferromagnétique, mais une 
faible aimantation spontanée apparaît (5,4 — 0,04 1, à 4,2 K). Cette 
propriété ne semble pas attribuable à la présence de traces d’impuretés, 
que l’analyse chimique et radiocristallographique ne permet pas de déceler. 
Vu la méthode de préparation, celles-ci ne pourraient être en fait que le 
gadolinium métallique ou son nitrure, tous deux ferromagnétiques, mais 
dont les températures de Curie sont respectivement de 289 K ('') et de 
69 K (‘*)}. Il semble donc que l’aimantation spontanée observée soil 
bien une propriétés du fluoronitrure lui-même. 

Il est intéressant de comparer les propriétés magnétiques du fluoro- 
nitrure à celles de GAN et de GdF: qui est paramagnétique (*). Bien 
que le ferromagnétisme de GdN n’ait pas encore reçu d'interprétation 
définitive on peut penser, par analogie avec EuO dont il est isoélectronique 
et isostructural, qu’il résulte de couplages ferromagnétiques dipôle-dipôle 
ou par polarons; ces couplages sont en effet beaucoup plus forts que ceux 
résultant du superéchange par l'intermédiaire de l’azote (‘‘}. Dans GdF, 
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en revanche de tels couplages ne peuvent intervenir : d’une part les inter- 
actions directes Gd—Gd sont entravées par l’effet écran des anions du 
fait de la coordinence élevée du gadolinium, d'autre part le caractère 
isolant du fluorure exclut un mécanisme par polarons; enfin l’absence de 
couplage par superéchange Gd—F—Gd résulte du caractère ionique de 
la liaison Gd—F. 

Dans le fluoronitrure on n’observe pas de couplages ferromagnétiques 
dipôle-dipôle ou par polarons pour les mêmes raisons que pour le fluorure : 
la coordinence du gadolinium est statistiquement égale à 10 (8 F + 2 N) 
et Gd,NF, est un isolant comme GdF;. Seules des interactions de 
type antiferromagnétique. par superéchange Gd—N—Gd peuvent alors 
mtervenir (1). 


(F) Séance du 13 mars 1972. 

() R. Juza, R. Srevers et W. Jux6, Nalurwissenschaften, 53, 1966, p. 551. 

() R. Juza ct R. SIEVERS, Z. anorg. allgem. Chem., 363, 1968, p. 258. 

() K. YosniIHaArA, M. IKAxNo et T. MuxaiBo, J. Inorg. Nucl. Chem., 81, 1969, 
p. 985-988. 

() Y. A. BusLaAEv, $S. M. SINITSYMA, V. A. BocH-IKAREVA et M. A. PoLIKARPOVA, 
Neorg. Maler., 4 (3), 1968, p. 453. 

() S. ANDERSSON, J. Sol. Slate Chem., 1, 1970, p. 306-309. 

€) B. TaxGuy, M. PEzar, J. PorTier et P. HAGENMULLER, Mal. Res. Bull, 6, 1971, 

p. 57-62. 
(9) P. Eurucn, W. Lans et H. T. Seirerr, Nalurwissennschaflen, 58, 1971, p. 219. 

(5) J. Gaz, M. Jaccou et S. ANDERSSOX, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1657. 

() R. MaRcHAND et J. LANG, Mat. Res. Bull, 6, 1971, p. 845-852. 

Ge) F. AxsEziN, Comples rendus, 256, 1963, p. 2616. 

(2) EF, TrouBE, Ann. Phys., 7, 1937, p. 385. 

(2) J. P. ReBouiLLar et J. J. WevssiE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4239. 

(G*) S. IKERN et P. M. Raccan, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 1625. 

(3) W. P. Worr, T. R. Mc GuiRE et M. W. SHArER, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 984. 

(5) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèses de composés hétérocycliques à partir 
des cyano- et dicyano-sélénophènes. Note (*) de MM. Puicippe Cnauvix, 
JEax More, Craune PauezuiEr et Pau Pasrour, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les cyano- et dicyano-Sélénophènes nous ont permis de synthétiser des composés 
à plusieurs noyaux hétérocycliques soit séparés, soit condensés, l’un d'eux étant celui 
du sélénophène. 


Dans une publication antérieure nous avions décrit les cyano- et dicyano- 
sélénophènes ('}, excellents intermédiaires pour la synthèse d’azoles. 

Les thiocarbamoyl-2 (F 999C), thiocarbamoyl-3 (F 1390C) sélénophènes 
ainsi que le dithiocarbamoyl-2.5 sélénophène (F 3080C), sont obtenus 
par action du sulfure d'hydrogène sur les dérivés cyanés correspondants (*); 
les autres dithioamides possibles n’ont pu être isolés à cause de leur insta- 
bilité. 

L'oxydation par l’eau oxygénée des cyano-2, cyano-3, dicyano-2.5 
sélénophènes a permis d'isoler les carbamoyl-2, carbamoyl-3 (*), dicar- 
bamoyl-2.5 (F 3220C) sélénophènes. 

L'action de l’hydrogène sélénié préparé par hydrolyse acide du sélé- 
niure d'aluminium sur les cyano-2 et cyano-3 conduit aux sélénocarba- 
moyl-2 (F 980C), sélénocarbamoyl-3 (F 1270C) sélénophènes. 

Toutefois, pour les dicarbamoyl-3.4 (F 1900C), -2.4 (F 21500) et -2.3 
(F 2030C) sélénophènes le processus opératoire est le suivant : 


CN @ 00H cocl CONH 

. S0C 2 

| Fan hs0, | A co0ù a [co0 ALL | Z-coNf, 
Sé sé Sé Sé 


La condensation des monothioamides avec les 4-halogénocétones selon 
la méthode de Hantzsch (*) conduit à divers séléniénylthiazoles. 


Ra 
pe Le s 
Ü À & + CH / sn 
S c N R sé 





Sé 1 
avec 
RRiaiesss saone dre COOEt H H H 
Tr COOEL CH:CI Ù\ À \. 
S Br 
a-C;H,Se (F°C)............. 61 52 55 105 


3-CiHiSe (F0C)............. 62 _ 63 92 107 
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Avec le dithiocarbamoyl-2.5 sélénophène nous obtenons par biconden- 





sation 
R Re 
N N 
LS LTS 
RS se s M 
avec : 
Res Mira H COOEt H 
Rosier ns s-thiényl COOEt CH;CI 
LOC Sr = 350 155 70 (déc.) 


Les produits de condensation de l’z-chloro z-éthoxalylacétate d’éthyle 
(R; = R: = COOEËt) ont donné, selon des réactions analogues décrites 
par Robba et Le Guen (), naissance à des dioxo-4.7 tétrahydro-4.5.6.7 
thiazolo-[4.5-d] pyridazines, 


a-CHsSe (F 3300C) 
8-C;H:Se (F 3400C) 


ou à des dicyano-4.5 thiazoles, 


COUEt CONH> NN 
\ NH3 \ POCL \ 
a CODEt BR \ CONH: $ Es \ CN 
S Se 3 


e-CHiSe (F 3200C)  z+-C;HiSe (F 1980C) 
8-C:HiSe (F 29700)  G-CiHSe (F 1450C) 


En outre, nous avons réalisé la synthèse de sélénazoles par condensation 
de l’-chloro z-éthoxalylacétate d’éthyle sur les deux monosélénoamides 
du sélénophène. 

OOEt 
NH o j \ 
2 
/ So 
si + Ÿ RE CA. COOËt 
se _CH-CO0Et s 
ct # 


a-CH,Se (F 580C) 
3-CH;Se (F 67°C) 
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Par condensation d’hydrazine selon la réaction de Patel et Castle (°) 
sur le dicyano-2.3 sélénophène nous avons obtenu la diamino sélénolo 
pyridazine correspondante (F 2350C). 


NH 
CN SN 
Lan 
SE CN se du 
è 


Cette réaction a été étendue aux dicyano-4.5 thiazoles précédemment 
préparés. 


NH 
CN N 


De net aù 2 


Sé Sé 
a-C;H;Se (K 2250C) 
8-C.H;Se (EF 1550C) 


Les microanalyse élémentaires de tous les composés décrits ont donné 
des résultats en accord avec les pourcentages théoriques. 

Dans les séries furannique, thiophénique et sélénophénique, l'étude 
des azoles est poursuivie et fera l’objet de publications ultérieures. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

() C. PauzmrER, J. Morez et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2511. 

@) A. BERNTHSEN, Chem. Ber., 10, 1877, p. 1241. 

6) Yu. K. YuR’Ev, N. K. Sapovaya ct I A. GREKOvVA, Zh. Obshch. Khim., 34 (3), 
1964, p. 847-851. 

() À. Haxrzscn, Ann. Chem., 250, 1889, p. 265. 

6) M. RoBBa, Ÿ. LE GuEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1762. 

€) N. R. Parez, et R. N. Casrze, J. Het. Chenr, 3, 1966, p. 512. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthylène-indolines, indolénines et indolé- 
niniums VI ("). Action de réactifs oxydants. Hémisynthèse de la vincamine. 
Note (*) de Mme Grorérrre Hucez, MM. deax Lévy et JEax Le Mu, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La vincadifformine 4 est oxydée par le tétracétate de plomb en une acétoxy- 
indolénine 3, qui se réarrange en milieu acide pour fournir la vincamine 41, l’épi-16 
vincamine 142 et l'apovincamine 18. La vincadifformine 4 est oxydée par un 
peracide en hydroxyindolénine aminoxyde 6, qui se réarrange dans l’acide acétique 
en présence de triphénylphosphine pour fournir la vincamine 14 et l’épi-16 
vincamine 12. Ces réactions semblent reproduire in vitro une étape de la biosynthèse 
de la vincamine. . 


Dans l'acide acétique à chaud en présence de zinc, la (—)-vincadiffor- 
mine 1 (*) conduit (*) à l’ester indolique 8 (“*) et à la « vincamsonine » 
(dérivé dihydrogéné de 7) qui possède le squelette tétracyclique de linter- 
médiaire postulé 7. Kuechne, dans une synthèse totale, transforme avec 
un faible rendement l’ester 8 racémique en (--)-vincamine par une difficile 
oxydation du carbone 16 (). 

La présente Note expose une hémisynthèse de la (+)-vincamine 11 
à partir de la (—)-vincadifformine 1; l’oxydation précède cette fois le 
réarrangement. 

L’enchaînement ènamine de la (—)-vincadifformine 1 permet en effet 
l'attaque aisée du carbone 16 par un réactif oxydant électrophile : 

Ainsi, l’hypochlorite de tertiobutyle transforme la (—)-vincadifformine 1 
en la chloroindolénine 2 qui peut subir divers réarrangements mais 
n’a pu toutefois jusqu’à présent, conduire à l’hydroxyindolénine 4 
espérée [(*), (*)]. | 

Traitée par le tétracétate de plomb dans le benzène anhydre, la (—)-vinca- 
difformine fournit, avec un rendement de 50 % environ, l’acétoxy-indolé- 
nine 8 ou (—)-acétoxy-16 méthoxycarbonyl-16 déhydro-1.2 aspidosper- 
midine C3 HO, N: (°); F 186-1870 (Kofler); (x), — 2580 (C = 1, CHCI;); 
hu (nm) (log €), 226 (4,28), 267 (3,63); vo 1745, 1260 em ', absence 
de bande « N—H », dcoocu, — 3,89.107", Sococn, — 2,15.107° (CDCL:). 

L’acide acétique est sans action sur ce composé. En revanche, l'acide 
trifluoracétique dans le chloroforme à froid, ou encore l’acide acétique 
aqueux en présence d’acétate de sodium et à chaud, transforment le 
dérivé 3 en un mélange de (+)-vincamine 11 [(*) à (‘*)}, de (—)-épi-16 
vincamine 12 ('*) et de (+-)-apovincamine 13 ('*), qui sont séparées par 
chromatographie sur couche mince de silice, et identifiées par leurs carac- 
téristiques spectrales, leurs constantes physiques et des comparaisons 
directes avec des échantillons authentiques. 

Il apparaît logique de penser que dans les conditions précitées, l’acé- 
toxyindolénine 3 subit une hydrolyse partielle, et l’hydroxy indolénine 4 
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ainsi formée se réarrange via l'intermédiaire 9 vers le cétoester 10, respon- 
sable de lobtention de la vincamine 11 et de lépi-16 vincamine 12, 
Papovincamine 13 résultant d’une déshydratation ultérieure. 

Dans les conditions les plus favorables, le rendement en (4)-vincamine 
s'établit à 36% par rapport à la (—)-vincadifformine. 

L'action sur la (—)-vincadifformine d’un équivalent d’un peracide tel 
que l'acide paranitroperbenzoïque dans le benzène anhydre, engendre 


ASVét TT LU 29 Vus 26e 24 + OC. LE LE , . « (O9 AVI EL a) 





rapidement l’aminoxyde 5, C:: H:6O:N>, F 2600 (Kofler, d.); (x), — 2130 
(C — 0,42 méthanol), 2,4 (nm) (log :) 228 (3,99), 297 (3,99), 331 (4,11), 
V0 emjuzue 16090 et 1615 em ‘, spectre de masse identique à celui de la 
vincadifformine. Dans l’acide acétique en présence de triphénylphosphine 
ce composé régénère la (—)-vincadifformine. 

Deux équivalents de peracide transforment en 24 h la (—)-vincadiffor- 
mine 1 en l’hydroxyindolénine-aminoxzyde 6 ou (—)-hydroxy-16 méthoxy- 
carbonyl-16 déhydro-1.2 aspidospermidine-oxyde, C::H.,0,N:, F 178-1800 
(Kofler, d.); (4), — 1070 (C = 0,9 méthanol), 4, (nm) (log <), 228 (4,29), 
270 (3,73), vo 1738 em, von 3 450 em *. 

Dans l'acide acétique aqueux en présence de triphénylphosphine, ce 
composé subit la réduction du groupement aminoxyde et le réarrangement : 
après deux Jours à froid, la (+-)-vincamine 11 (66 %) et la (—)-épi-16 
vincanune 12 (21 %) sont isolées du mélange réactionnel. 

Ce réarrangement réalise effectivement in vitro dans des conditions 
douces un schéma biogénétique suggéré par Wenkert (1). 


(#) Séance du 13 mars 1972. 
() Méthylène-indolines, indolénines et indoléniniums, V : M. J.-Ioizey, L. OLIVIER, 
J. Lévy et J. Le MEN, Tetrahedron Lett., 1971, p. 1011. 
(@) M.-M. JANoT, J. LE MEN et C. FAN, Comples rendus, 248, 1959, p. 3005. 
() P. MAUPÉRIN, J. Lévy et J. LE MEN, Tetrahedron Lelt., 1971, p. 999. 
G) La configuration 21-5-H attribuée initialement (*) à ce composé et à ses dérivés 
est erronée. 
6) M. FE. Kuzuxe, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2946. 
(5) C. PIERRON, J. GARNIER, J. Lévy et J. Le MEX, Tetrahedron Lell., 1971, p. 1007. 
(7) C. PrerRoN, Thèse de Docloral ès sciences, Reims, 1970. 
(“) Les produits nouveaux ont donné des analyses centésimales, ou des pics moléculaires 
en spectrométrie de masse, en accord avec les formules globales indiquées. 
() E. ScHziTrLEr et À. FURLENMEIER, Helv. Chim. Acla, 36, 1953, p. 2017. 
(9) J. TRoJANEK, O. Srrour, J. Hozuvsek et Z. CEKAN, Telrahedron Leltr., 1961, 
p. 702. 
(1) M. PLar, P. Don Kac Max, J. LE MEX, M.-M. JaxorT, H. BupzikiEwicz, 
J. M. Wizson, L. J. Duruau et C. Dyerassr, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1082. 
(2) J. Mokry et I. Kompis, Lloydia, 27, 1964, p. 428. 
(5) J. TroJANEK, Z. Kapricova et K. BLaua, Chem. and Ind., 1965, p. 1261. 
(:) J. Moxry et I. Komris, Tetrahedron Lell, 1963, p. 1917. 
(5) E. WEnkerT et B. WickBEerG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1580. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'équilibre des formes associées du 
brome dans l’a-bromuration de l'acide acétique. Note (*) de MM. Bervarn 
Hecquer et JEax Lanpais, présentée par M. Henri Normant. 


Lors de l’«-bromuration de l'acide acétique, l'évolution des formes associées 
du brome, observées en spectrométrie Raman, s'explique par des équilibres très 
rapides entre ces formes et non par leur réaction simultanée à des vitesses diffé- 
rentes sur une entité dérivant de l'acide acétique. 


Au cours d’une étude cinétique de la réaction de bromuration de 
l'acide acétique nous avions mis en évidence, par spectrométrie Raman ('), 
la présence de formes associées du brome (Br, nBr:). Si on attribue les 
bandes Raman à 250 et 170 cm! (fig. 1) à deux de ces formes, l’allure 
. de leur évolution peut s’expliquer au moins de deux façons extrêmes 
ou bien chacune de ces formes a un rôle spécifique dans la réaction, se 
forme et évolue séparément, ou bien l’une seulement des formes est active 
et se trouve toujours en équilibre avec les autres, indépendamment de 
Ja réaction. Si la seconde hypothèse est exacte, des constantes d’équilibre 
entre les différentes formes du brome doivent pouvoir être obtenues à 
partir de solutions acétiques connues de Br” (bromure d’ammonium) et 
de brome engendrant les formes associées. On doit pouvoir, à partir de 
ces constantes et des concentrations en brome total et en brome molé- 
culaire, titrées en cours de réaction, retrouver l’allure des courbes expéri- 
mentales de la figure 1. S'il est facile de titrer le brome total restant 
(Br: moléculaire + Br: associé) par le thiosulfate, le brome moléculaire 
par spectrométrie (bande à 310 em ‘) à l’aide d’un étalonnage, les ions Br” 
par le nitrate d’argent; le titrage des formes associées, détruites lors du 
titrage par le thiosulfate, demande une étude préalable afin de déterminer 
des coefficients de proportionnalité entre la hauteur de bande Raman et 
la concentration en molécules de brome respectivement associées dans 
chaque forme. Cette détermination nécessite l’attribution des différentes 
bandes à des formes Br, nr Br. précises, n entrant en jeu dans le calcul 
des concentrations de Br: associé. Nous avons donc été amenés à émettre 
des hypothèses sur ces formes (mal précisées par la littérature), la cohé- 
rence des coefficients obtenus dans les diverses hypothèses permettant de 
les confirmer ou de les infirmer. 


CALCUL DES COEFFICIENTS DE PROPORTIONNALITÉ, ÉVALUATION DU 
NOMBRE DE MOLÉCULES DE Br, associées. — Les solutions de Br., 
à 1000C, en présence de Br dans l’acide acétique montrent, en fait, trois 
bandes en spectrométrie Raman, attribuables au brome associé et situées 
à 250, 210 et 170 cm ‘. La bande correspondant à Br, moléculaire se 
trouve à 310 em ‘; il paraît logique d’attribuer celles qui se placent respec- 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 14.) Série G — 86 


OUR au EUR ET ES RAR RME a EM ST CRIER ge Ua TS AND AV RER EE ST 





tivement à 250, 210 et 170 em” à des formes de plus en plus éloignées 
de la forme moléculaire (c’est-à-dire plus perturbé par l’ion Br ) soit, 
par exemple, à Br, Br;, Br;, ou bien, les bandes à 210 et 170 em”! évoluant 
de façon assez semblable, à Br; (250 em ') et à Br; (210 et 170 cm7). 

Le titrage des entités présentes dans n solutions de Br dans CH;CO.,H 
ayant toutes des concentrations différentes (cinq solutions de 0,3 à 0,65 M 


250 cm! e 


179 cn! Xe 


200 300 tmn 





ol 
8 





Fig. 1 


pour Br; et 0,15 à 0,38 M pour Br ) devait permettre de choisir l’une des 
deux hypothèses. Soit A* la concentration moléculaire en brome associé 
pour Ja n°" solution, on a 


A! = [Br, total] — [Br, moléculaire] 
et 
ire hypothèse: A = 3{Br;] + 2[Br;] + [Br;] 
2e hypothèse: A’ — 2[Br;] + [Br;]. 

Soit æ, 5, y les coefficients de proportionnalité entre les hauteurs À’, 
h', h4 des bandes relatives à Br, Br, Br; pour la n“" solution et les 
concentrations en moles de Br; associées respectivement aux trois formes. 
On obtient deux systèmes distincts de n équations : 


At= 3h +23h +;k (1re hypothèse), 
Ar—23h+h (22 hypothèse). 
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!, faible et évoluant 


(Dans le deuxième cas on néglige la bande à 210 cm7 
de façon similaire, en première approximation, à celle de 170 em"). 
Nous avons vérifié expérimentalement que seul le second système était 
cohérent. Dans les conditions de lexpérience au = 3,03.10 et 
Ymoyen — 407*. La bande à 240 em! serait donc attribuée à Br; et celle 
à 170 cm”! à Br;, ceci en accord avec les conclusions de J. C. Evans et 





X Br; X 





L. 1 = 
100 200 300 1m 





Y.S. Lo (*). Nous pensons que cette attribution est l’approximation la 
plus cohérente compte tenu des moyens que nous avons employés mais 
que l’utilisation d’un matériel plus élaboré pour l’évaluation de l'aire des 
pics permettra de préciser la structure des formes associées du brome. 





DÉTERMINATION DE L'ORDRE DE GRANDEUR DES CONSTANTES D'ÉQUI- 
LIBRE. — Soit les équilibres 
Br + Br, 2° Br et Br; + Br 2° Br, 
on aura 
Br:] : [Br:] 
K: -  B6]_ € LS 9 = pa 
SE [BrljiBr) ‘ [Br ](Br.) 


Connaissant z et y nous pouvons déduire, pour chaque essai les concen- 
tralions en Br; et Br, par spectrométrie Raman. La concentration en 


AMUU TT NUGLAU La Lu. A NO < Æ LE , 6. Gi (9 avr L 414) 





ions Br peut être tirée de la relation de conservation des ions bromure; 
si B” est leur concentration totale 


B*° = [Br-] + [Br;] + [Br], d’où  [Br-]=B" —[Br;] —- [Br]. 


Ïl vient 
K; = 3,1 + 0,3, K: = 1,3 + 0,3 (en + molle). 


Cazcurz DE L'ÉvorurionN DE Br; ET Br; AU COURS DE LA RÉACTION, — 
À chaque instant nous pouvons tirer de l’expérience les concentrations 
en brome total et en brome moléculaire. En utilisant les constantes cal- 
culées précédemment nous pouvons déterminer les concentrations des 
différentes entités qui seront cohérentes si les équilibres supposés régissent 
bien les formes du brome. Soit, pour un temps donné : 

À = [Br, total] — [Br: moléculaire] = [Br;] — 2[Br;], 
d’où 
A A—[Br:] 


[Br;] — TRIER TT T3 et [Br:]— D 





La figure 2 représente les courbes obtenues en convertissant les concen- 
trations en hauteur de bandes. La similitude de l’évolution des hauteurs 
de bandes sur les figures 1 et 2 confirme l’hypothèse des équilibres. 
(Le décalage dans le temps est dû à l’impossibilité de réaliser le dosage 
spectrographique et le dosage chimique dans des conditions strictement 
identiques.) 

Les spectres ont été réalisés au Laboratoire de Spectroscopie Raman de l'Université 
des Sciences et Techniques de Lille. 


(*) Séance du 28 lévrier 1972. 

() M. DELHAYE, B. HEGQUET, J. LAXpais, J.,C. MenrriN et E, WaLLarT, Comples 
rendus, 271, série G, 1970, p. 314. 

() J. C. Evaxs et G. Y. S. Lo, J. Org. Chem., 1967, p. 1183. 


Laboratoire de Chimie organique III, 
Université des Sciences 
el Techniques, 
B. P. n° 36, 
59- Villeneuve-d’ Ascq, 
Nord. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des acides bromo et dibromométhylène- 
succiniques (bromoitaconiques). Note (*) de Mme Mancerce Levas et 


A . 
M. Eauze Levas, présentée par M. Henri Normant. 


Préparation et propriétés de CCl: —CH—C (CO:Me)=CBr:; l’action de H:SO; 
concentré mène à l’anhydride de l’acide dibromoitaconique 


CO:H—CH:—C (CO:H) =CBre. 


Étude de l’action de la soude sur l’anhydride; formation à la suite de deux 
transpositions successives de CO:H—CHBr—C (CO:H)=CHBr réductible en l’acide 
monobromoitaconique CO:H—-CH;—C (CO:H)=CHBr. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons montré que l’on pouvait 
préparer avec un bon rendement l’4-cétoester éthylénique 4 à partir du 
dichloréthylène. Nous avons étudié la transformation de ce composé en 
diènes conjugués par action des P-ylures (C;H;);P=CX: résultant de 
Paction de CCI, ou de CBr, sur la triphénylphosphine. 

Comme dans le cas des polyhalogénoacroléines (*), l’action d’une solution 
de phosphine dans CCI, mène à une masse goudronneuse; par contre, 
Paction à température ordinaire d’une solution dans CH;Cl;: de CBr, 
et de phosphine permet de préparer l’ester diénique 2 avec un rendement 
de l’ordre de 75 %; liquide É: 121-1229 dont la structure a été vérifiée 
par infrarouge et RMN : 

AC, 


CCI: =CH:+CICO—CO:Me —: CCl:=CH—CO—CO.:Me (1) 


LEE) P+ CBr, 


> CCl:=CH—C(CO:Me)=CBr: (2) 


. La saponification de l’ester 2, délicate en raison de sa facile halogénolyse 
en milieu basique, a été réalisée par action à température ordinaire d’une 
solution hydrométhanolique de soude x; l’acide obtenu [Rdt 74 %; deux 
formes allotropiques, F (HCO,H) 75-769 et 94-959] peut servir de point 
de départ pour diverses préparations telles que la synthèse de l’acide 
chloroacétylénique 3, F 124-1260 (action de la quantité théorique de 
soude x/10) ou de la cétone 4, F 86-880 par réaction de Friedel et Craîfts 
à partir du chlorure d’acide (préparé par action de SOCL, É, 408-109, 
F 35-360) : 
CI—C PR (3) AE us (&) 


CO:H CBre 
L'action de H:S0, concentré sur l’ester 2 s’est révélée particulièrement 


intéressante : le chauffage de la solution acide vers 115-1250 donne lieu à un 
abondant dégagement de HCI avec formation de l’anhydride dibromo- 
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itaconique 5 que l’on précipite en versant le mélange sur de la glace et 
purifie par sublimation sous vide ({Rdt 72 à 82%), solide blanc, 
F (CHCL) 155-1560; son hydrolyse mène au diacide 6, F (eau) 465-1670 
que l’on peut retransformer en anhydride par action de CH;COCI; 
Paction de MeOH conduit à l’acide-ester CO:Me—CH;—C (CO:H)=CBr,, 
F (CCI) 79-819, accompagné d’une petite quantité de l’acide-ester isomère 
F 107-1080,5; les acide-esters peuvent être transformés en diester 
É>,5 132-1330, par action du méthyl-1 p-tolyl-3 triazène. | 





1, SO, conc. = CBr. > 
CCI: =CH—C (CO:Me) —CBr: : L | (5) 
CO Co 
ÈN # 
es 
[> SOH—CH:—G (GOLD Cr (6) 





5 
®. l_, co.H-cH-c(co:H)-CHBr (D - COH-CHBr C(CO-H)-CHBr (8) 
+ CO:H--CHOH-—C (GCO:H)=CHBr (9) 
(8) ee ———- CHBr 
Less CD H—GH—G (CO:H)=CHBr (10) > | (11) 
C 
CO,H--CH:—CH (CO:H)—-CHs (12) “ 2 à 
ACTION DE LA SOUDE SUR L'ANHYDRIDE DIBROMOITACONIQUE. — La 


dissolution de l’anhydride dans les solutions de NaOÏ mène à un mélange 
d'acides dont la composition dépend essentiellement de la concentration 
en base et de la température. Une étude par RMN montra qu'il se formait 
initialement un mélange des acides 6 et 7, la proportion de ce dernier. 
acide (qui résulte d’une prototropie) croissant rapidement avec la concen- 
tration en soude. Nous avons pu obtenir des mélanges renfermant 70 % 
d'acide 7 en ajoutant par fractions l’anhydride à un grand excès 
(10 moles/mole) de soude 4x fortement agitée; lhalogénolyse reste 
faible (0, ion-g Br_ environ/mole d’anhydride) si la réaction est effectuée 
au voisinage de 0° et si l’on acidifie dès la dissolution de lanhydride 
terminée. | 

Il n’est pas possible de séparer les acides 6 et 7, extraits de la solution 
par l’éther, en raison de la possibilité d’une deuxième transposition de 
type aniotropique transformant l’acide 7 en son isomère 8. Cette transpo- 
sition se manifeste en RMN par la disparition progressive des deux signaux 
attribuables à acide 7 (2 — 6,76 et 6,86.107") avec corrélativement appa- 
rition des deux signaux de Pacide 8 (2 — 5,36 et 8,0.10), le signal de 
l'acide 6 (5 — 3,63.10-*) restant inchangé (solution dans CD;—CO—CD,, 
référence TMS); l’isomérisation très lente dans l'éther est rapide dans 
l’acétone et totale après 1 h de reflux. 

Nous avons pu isoler 8 avec un rendement de 50 % environ par rapport 
à l’anhydride mis en œuvre en utilisant sa faible solubilité dans le toluène 
bouillant : le mélange des acides 6 et 8, obtenu après isomérisation au sein 
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de Pacétone, est épuisé à deux ou trois reprises par le toluène (20 em*/g) 
en analysant, après chaque traitement, l’insoluble par RMN; l’acide 8 
est finalement recristallisé dans HCOH : solide, F 223-224, de configu- 
ration probable Z d’après le déplacement chimique du proton éthylénique. 

PROPRIÉTÉS DE L’ACIDE BROMOMÉTHYLÈNE-2 BROMO-3 SUCCINIQUE (8). 
— Il permet de préparer avec des rendements quantitatifs l’acide-alcool 9 
par chauffage avec la quantité théorique de NaOH x pendant 30 mn 
à 80° : solide, F 160-1629, deu — 5,32 et 7,95.10 * (deutériocétone). 

Nous avons pu d'autre part réaliser sa réduction partielle en acide mono- 
bromoitaconique 10 par ébullition de sa solution dans l'alcool isopro- 
pylique renfermant une quantité équimoléculaire de IK avec du magnésium 
en poudre. Cet acide, F 146-1489, est facilement transformé par CH,COCI 
en anhydride 11, aiguilles F (CCI,) 122-1249, dont la structure a été vérifiée 
- par infrarouge et RMN (doublet © — 3,71.10-" et triplet © — 8,0.10""; 
*J = 2,9 Hz; solution dans CD; —CO—CD;). Nous étudions actuellement 
‘les possibilités de cette méthode de réduction sélective. 

La réduction de l'acide 10 en acide méthylsuccinique 12 (alliage de 
Raney + soude) confirme la structure de la chaîne de tous les composés 
préparés qui ont également fait l’objet d’une étude infrarouge. 

Le détail de ces recherches sera publié dans un autre recueil. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() M. Levas, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 92. 

@) CG. Rauzer et E. Levas, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1467; Bull. Soc. chim. 
Fr., 1971, p. 2598. 


Laboratoire de Chimie organique C, 
U. E.R. 
Struclure el propriétés de la malière, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Tile-el- Vilaine. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre la capacité calorifique des solutés 
dans l’eau et leur influence sur la structure de celle-ci. ‘Note (*) de 
M. Micuez Lucas et Mile Axxe be Trogsriap, présentée par M. Gaston 


Charlot. 


La capacité calorifique élevée de solutés organiques volumineux dans l’eau 
est plutôt considérée comme un indice de l’influence considérable de la température 
sur leurs propriétés structurales que comme un indice de leur pouvoir structurant. 
La variation avec la concentration en sel de la capacité calorifique partielle molaire 
du bromure de tétrabutylammonium en solution dans l’eau est ainsi en accord 
avec les conclusions tirées de l’étude de la modification de la bande infrarouge de 
l’eau à 2135 cm! provoquée à différentes températures par l’addition de sel. 


La capacité calorifique partielle molaire d’un soluté dans l’eau est 
considérée comme un des paramètres permettant de déduire l'influence 
du soluté sur la structure de l’eau. Frank et Wen (') ont été amenés à 
proposer le concept de la structuration de l’eau par les cations tétra- 
alkylammonium par suite de la capacité calorifique élevée du bromure 
de tétrabutylammonium dans l’eau à 250, Ces auteurs pensent que le 
cation de ce sel a pour effet de renforcer dans son voisinage immédiat 
les liaisons hydrogène entre molécules d’eau. Par suite de ce renforcement 
il faut fournir une énergie plus considérable pour élever la température 
de la solution que dans le cas de l’eau pure et cela correspond à une capacité 
calorifique élevée pour le soluté. 

Cependant les résultats des mesures spectroscopiques [(*), (*)] ont paru 
indiquer que l'introduction dans l’eau du bromure de tétrabutylammonium 
avait pour effet d’affaiblir les liaisons hydrogène entre molécules d’eau. 
Dans ces conditions, l'interprétation des valeurs expérimentales élevées 
de la capacité calorifique de ce sel dans l’eau reste à préciser. 

Kauzmann et Eisenberg (*) ont été amenés, pour interpréter la diffé- 
rence entre la capacité calorifique de la glace et celle de l’eau liquide, 
qui est voisine du double, à invoquer deux effets différents : Une élévation 
de température a pour effet d'augmenter les vibrations moléculaires, ce 
qui correspond à une capacité calorifique de vibration, et en outre de défor- 
mer ou de changer la structure de l’eau liquide, ce qui correspond à une 
capacité calorifique de configuration. Dans le cas de la glace, la structure 
du réseau cristallin n’est pas modifiée par une élévation de température, 
la capacité calorifique de configuration est nulle et la capacité calorifique 
expérimentale correspond seulement à la capacité calorifique de vibration. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 15.) Série C — 87 
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La force des liaisons hydrogène est vraisemblablement plus grande dans 
la glace que dans l’eau liquide. Les idées de Kauzmann et Eisenberg 
conduisent donc à interpréter la valeur élevée d’une capacité calorifique 
non plus forcément comme l'indice de l’existence de fortes liaisons hydro- 
gène, mais aussi bien comme l'indice de la modification de la structure du 
milieu sous l'influence de la température. 

Par ailleurs Eley, (*) a montré que lors de la dissolution d’une molécule 
non polaire dans l’eau, la variation par mole de soluté de l’énergie interne AU 
correspondant à la formation dans le solvant de la cavité contenant le 


em”l 
2150 
2100 - pure 
1m 
_—— 2m 
5m 
2050 dm 


15 45 75 degrés 


Influence de l’addition de bromure de tétrabutylammonium sur le déplacement de 
la bande infrarouge de l’eau en fonction de la température et de la concentration en 
sel des solutions. 


soluté était reliée au volume molaire AV de celui-ci dans l’eau et aux 
coefficients de dilatation cubique z et de compressibilité 5 de l’eau pure 
par la relation 


AUS TA. 
PF 


Aux températures inférieures à 40, la variation négative d’énergie 
interne peut correspondre au renforcement des liaisons hydrogène entre 
molécules d’eau autour de la cavité et aux températures supérieures, la 
variation positive peut correspondre à laffaiblissement des liaisons 
hydrogène. La capacité calorifique c, du soluté dans l’eau est donnée 
à 4° par la relation 


T AV dx 
Cp = Cpg — R + T3 dT’ 


où c», est la capacité calorifique du soluté à l’état gazeux. La première 
relation traduit le fait que l'élévation de température a pour effet de 
modifier l'influence du soluté sur la structure de l’eau dans le sens d’une 
déstructuration relative. Il apparaît donc comme logique de considérer 
le terme (02/0T) (T AV/5) comme correspondant pour le soluté à la capa- 
cité calorifique de configuration. Celle-ci est importante. En effet, le 
coefficient (04/0T) (T/3) est égal à 49 à 1,9 cal/cm*. Cette théorie a permis 
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de rendre compte de manière satisfaisante de la capacité calorifique expé- 
rimentale du méthane dans l’eau connaissant son volume molaire (°). 

Considérons maintenant les solutions aqueuses de bromure de tétra- 
butylammonium. Ce sel a dans l’eau un volume molaire voisin de 300 cm” 
et sa capacité calorifique partielle molaire en solution diluée est voisine 
de 260 cal (‘). Nos mesures spectroscopiques [(*), (*)}] ont montré 
par ailleurs que l’élévation de température augmentait à faible concen- 
tration le pouvoir destructurant de ce sel. Il paraît donc possible 
d’attribuer la raison de cette capacité calorifique élevée à l’existence de 
la capacité calorifique de configuration et non pas à un effet structurant 
de ce sel vis-à-vis de l’eau. Par ailleurs, si l’on fait varier la concentration 
du sel dans l’eau, on s’aperçoit (*) que la capacité calorifique partielle 
molaire du sel est approximativement constante tant que la concen- 
tration ne dépasse pas 1,2 mole par kilogramme d’eau, puis décroît brusque- 
ment, de sorte que lorsque la molalité est voisine de 2, la valeur de la 
capacité calorifique est inférieure d’environ 80 cal à la valeur initiale. 

Sur la figure nous avons représenté la variation de la position de la 
bande infrarouge de l’eau au voisinage de 2135 em ‘ en fonction de la 
température et de la concentration de la solution en sel. On peut inter- 
préter les résultats expérimentaux de la façon suivante (*) : l’addition 
de sel a pour effet de déstructurer l’eau, et cet effet croît avec la concen- 
tration de la solution. Aux faibles concentrations l’accroissement de la 
température augmente considérablement le pouvoir déstructurant du sel 
comme le montre la courbe correspondant à la solution de molalité unité. 
Ceci correspond à l’existence d’une capacité calorifique de configuration 
élevée. Aux concentrations plus fortes en sel, l’influence de la tempé- 
rature sur le pouvoir déstructurant du sel est différente : lorsque la 
molalité de la solution est égale à 2, le pouvoir déstructurant du sel est 
indépendant de la température, correspondant à une capacité calorifique 
de configuration certainement plus faible. On arrive ainsi à justifier la 
variation observée expérimentalement. 


(*) Séance du 20 mars 1972. 

() HS. Fraxx et W.-Y. WE, Dise. Faraday Soc., 24, 1957, p. 133. 

€) M.-M. Marcraco-RoUsSELOT, À. DE TRoBRIAND et M. Lucas, J. Phys. Chem. (sous 
presse). 

() À. DE TroBrianp, M. CEccarpr, M. HENRY, M.-M. MarcrAcQ-RoussELoT et 
M. Lucas, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 919. 

() D. EiseNgErG et W. KAUZMANN, The structure and Properties of Water, Oxford, 
Clarendon Press, 1969, p. 174. 

€) D. D. Ezev, Trans. Faraday Soc., 35, 1939, p. 1281. 

(€) D. N. GLew, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 933. 


Département de Génie radioactif, 
C.E.N.F.A.R., B. P. n°6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude électrochimique de la solubilité du chlorure 
d'argent dans les nitrates de lithium et de sodium fondus et leurs mélanges. 
Note (*) de M. deax-Barnisre Lesourp et Mlle Ciruerixe VALLET, transmise 


par M. Pierre Rouard. 


La solubilité du chlorure d’argent dans des mélanges LiNO:-NaNO: fondus a 
été déterminée par potentiométrie, entre 330 et 400°C, pour des fractions molaires 
en LiNO; variant de O0 à 1. Dans le nitrate de sodium pur la solubilité est donnée 

ar log:o Taser = 0,590 — 2198 /T et dans le nitrate de lithium pur par 
Ogio Laset = 1,465 — 2 823/T. 


La faible solubilité du chlorure d’argent (‘) a été mesurée dans le 
nitrate de sodium fondu ({*) mais non, à notre connaissance, dans le 
nitrate de lithium fondu. En liaison avec un travail précédent (*) il nous 


X 
CI se 
AgCl(x 10°) o Nos calculs 


XD apres Seward et Field 
— 0. 
20 200€ = 9 20 


—2. 
15 Be —— 15 











+. 
0 0,25 050 075 


XLiNo, 


est apparu utile de déterminer cette solubilité dans les nitrates de lithium 
et de sodium et leurs mélanges fondus. 
ParTIE EXPÉRIMENTALE. — La force électromotrice E des cellules 
(—) Ag/AgCULINO:-NaNO:-AgCI (Sat.}/« Pyrex »/LiNO;-NaNO:-AgNO:/Ag (-+) 

où une fraction molaire æ,,, en nitrate d’argent (de l’ordre de 2.107?) 
est introduite à droite et où les fractions molaires æxo, en nitrate de 
lithium sont identiques de part et d’autre de la membrane, a été mesurée, 
à 0,5 mV près (pour un point donné concentration-température), à l’aide 
d’un potentiomètre « Cambridge Microstep » de 330 à 4000C. L’enve- 
loppe de verre et le creuset, ainsi que des électrodes métalliques de réfé- 
rence analogues aux nôtres, ont été décrits [(*), (*)]. Il en est de même 
du repérage des températures [(*), (*)]. L’électrode Ag/AgCI est l’une de 
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ces électrodes d’argent, recouverte d’une mince couche de chlorure d’argent 
par immersion dans ce sel fondu. L'ensemble est placé dans un courant 
d’argon desséché sur du chlorure de caleium anhydre. Les sels (« Riedel- 
de Haën » chimiquement purs), sont pesés après passage à l’étuve et, 
fondus, placés dans un courant d’argon pendant 48 h. 

La be de verre a été décrite dans une Note précédente (*). 
Le maintien en température du four à deux enroulements de « Kanthal » 
se fait à l’aide d’un ré « Réglindex » (régulation grossière) et d’un 
relai 4 M. E.C. I.-D. A. T. » (régulation à 0,59C près). Ce dispositif est 





À 19910 Xa Qc 

-250} 

275} 

—300f 
No NO; 
LiNO, 

mme 
1,50 1,60 370  407T 


Fig. 2 


voisin de celui que nous avons ulilisé pour l’obtention de résultats 
- antérieurs (°). 


RésuLrars. — On a 

Fu tio a ge Hs, 

D TAgNO, TT AGNO, 

y désignant un coellicient d'activité et x une fraction molaire; les indices 1 
4 2 se réfèrent respectivement aux compartiments de auihe et de droite 
de la cellule. E, est le potentiel d’asymétrie mesuré préalablement, auquel 
se réduit le potentiel de membrane. À partir des données, on peut aisé- 
ment remonter à &i,ps Cry, ©t Ex étant connus. Pour le calcul 
de Yixo, nous avons retenu les valeurs, les plus récentes, de Boxall et 
Johnson (°). «,,,, ainsi calculée, cotrsepond à la fraction de chlorure 
dissociée {(°), (9). La constante de formation du complexe AgCl peut 
s’écrire | 


K — 





zlep(- = | — )—1} 
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où Z est-un nombre de coordination et où W est un paramètre ayant les 
dimensions d’une énergie (*). Dans le nitrate de sodium, pour Z — 6, 
on interprète les données expérimentales avee W — — 4,60 kcal.mol”'. 
Par extrapolation linéaire, on trouve {*)}, W = — 5,07 kcal.mol-‘ dans 
le nitrate de lithium; dans les cas intermédiaires, une interpolation est 
possible (*). Ayant ainsi obtenu K, nous avons calculé la solubilité en AgCl 
à partir de &:,,,, dans les mélanges étudiés (pour 1,4, variant de 0 
à 1, par intervalles de 0,25). Les points calculés, à 330, 350, 375 et 400€, 
à partir des données correspondant à ces cinq expériences, ont été portés 
en fonction de æiuxo, (fig. 1). On constate une variation sensiblement 
linéaire. Les points obtenus dans le nitrate de sodium sont en très bon 
accord avec les mesures de Seward et Field (?), obtenus par une méthode 
différente. Pour les solutions riches en nitrate de lithium les incertitudes 
sont plus importantes. Ceci pourrait être dû à la corrosion de l’électrode 
de référence {[(°), (*)]. Il faut noter d’autre part que dans ce cas, la valeur 
de W nécessaire pour le caleul de la constante K est trouvée par extra- 
polation (*). Cette détermination peut aussi introduire une erreur systé- 
matique. Dans le nitrate de lithium pur, la solubilité du chlorure d’argent 
est bien représentée en fonction de la température (fig. 2) par l’expression 
2 823 


10810 Taser = 1,465 — Er) 


dans le nitrate de sodium cette expression est 


€ 
logic Tic = 0,590 — : 


On trouve donc pour une température donnée la solubilité du chlorure 
d'argent supérieure dans le nitrate de sodium pur à celle déterminée 
dans le nitrate de lithium pur. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() M. À. ZAKHARCHENKO et A. G. BERGMAN, Sbornik Slatei Obshch. Khim. Akad. 
Nauk S.S.S.R., 1, 1953, p. 131. 

@) R. N. Sewanp et P. E. Frezp, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 210. 

€) J.B. Lesounrp et C. VALLET, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1213. 

(*) J. B. Lesourp et J. A. PLAMBECK, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 3387. 

6) J. B. LesourD, M. Sc. Thesis, University of Alberta, 1969. 

() L. G. BoxaLz et K. E. JonNson, Trans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 1433. 

() D. G. Hi, J. BRAUXNSTEIN et M. BLANDER, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1038. 

(5) J. BrAUNSTEIN (S. Perruccr, Editor), Zonic Interactions, Academic Press, New-York, 
1971, p. 199. 

() A. Core et M. D. INGRAM, Electrochim. Acta, 13, 1968, p. 1551. 


Laboratoire de Thermodynamique, 
associé au C. N.R.S., 
Jniversité de Provence, 

Saint-Jérôme, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l'action de la lumière sur une cathode 
d'étain en milieu stanneux acide. Note (*) de M. Azaix JEANNE et 
Mme Dexise Larorcue-Kaxrzer, présentée par M. Georges Champetier. 


La théorie de la cristallisation permet d'interpréter convenablement la cinétique 
à l’éclairement de l’électrode Sn!l!/Sn dans le domaine des faibles surtensions. Les 
paramètres de transfert et de diffusion ne sont pas modifiés en première approxi- 
mation. one de la lumière peut s’interpréter par un abaissement de barrières de 
potentiel. 


Nous avons mis en évidence pour la première fois un effet photoélectro- 
chimique sur cathode d’étain {‘). Après avoir étudié les régimes transitoires 
à l’obscurité par la théorie de la cristallisation [(?), (*), (*)], dans le domaine 
des très faibles surtensions, nous étendons cette théorie à l’explication 
des cinétiques observées durant l’éclairement. Les conditions expérimen- 
tales sont identiques à celles des travaux antérieurs [(!}, (°)]. 

Lorsqu'on éclaire la cathode quand le (p + 1)°" état stationnaire 
est atteint à l'obscurité, son potentiel diminue et prend la valeur station- 
naire (1,41. — An.) (fig 1). 








di  — ne 
i-0 t Terres 


Fig. 1 


Les relations exprimant les densités de courant d’oxydation et de réduc- 
tion sont analogues à celles écrites à l’obscurité (*). (On indexe d’un e 
les grandeurs pouvant varier : k* et k°, constantes de vitesse d’oxydation 
et de réduction; 2 et B/e, coefficients de symétrie; r°, constante de vitesse 
de diffusion superficielle des adions; Ad, potentiel de l'interface à l’équi- 
libre; | M », 0 *"", concentration superficielle d’adions à l'instant t = 0 
durant le (p+1)°" échelon d'intensité; [Mn,t{#*"°, concentration 
superficielle d’adions au temps { durant le (p + 1)*" échelon d’inten- 
sité.) 





Le flux des adions prend la forme 


(1) J = [| M À drrie Le. | M A 0 HET 
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L'expression de la densité du courant d’oxydation devient 


ee] 2 2.1 Mn, ere BezE (pus, — An) 
@ Bale rgire ep[ EE 








L'expression de la densité du courant de réduction prend la forme 


| Cas 2 F (nues — An) 
® ba | = exp — | PAG 0 à 


En suivant la méthode de calcul de J. O’M. Bockris, on obtient l’expres- 
sion 


@ 5 Le Gr. — am] =-r. 
APPLICATION AU SYSTÈME Sn'/Sn. — 10 Les courbes (fig. 2) 


Log (4%, — An) = f() 


sont en première approximation des droites vérifiant (4). 

20 Elles permettent le calcul de la constante de diffusion r° pour un 
état de surface donné (tableau). À 5 % près la constante de diffusion des 
adions est indépendante de l’éclairement. 


39 Nous avons trouvé qu’à 3 % près le coefficient z était indépendant 


de l’éclairement (‘}; si l’on émet l'hypothèse que le paramètre 3’, comme: 


i 
le paramètre x qui a un sens physique analogue, n’est pas sensiblement 
modifié par l’éclairement on aboutit à 
_ Geo = An) _ IMES RIM 


(5) FT dr dm Mk S  IMk 
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couche d'Helmholtz 
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G3:  enthalpie libre 
standord d'activation 
du processus doxydation 
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standard dactivation 

du processus de 
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Distance 6 electrode 


Fig. 3 — Mécanisme réactionnel el diagramme énergie-distance. 


Lion; IE : adion; III : alome métallique. 
1 : processus d’oxydation; 2 : processus de réduction; 3 : diffusion de surface. 


pourvu que les surfaces ne soient pas trop modifiées. (| M, |, concentration 
superficielle d’adions à l'équilibre; S, surface active de lélectrode.) 

Par extrapolation des droites de la figure 2 à l'instant { = 0 on trouve 
que le rapport (5) est constant, indépendant de l’état de surface des élec- 
trodes et égal à 2,5 (tableau). 


TABLEAU 








Étal de surface. ...... S;, SA S' 
Te 

Dune nee 103 70 118 86 69 130 

(Are — Arizo)e (MV)... 0,83 0,63 2,45 1,05 0,72 0,95 

r,109 (s—i)........... 3,97 3,95 3,98 4,25 4,20 4,8 
D . ci 

10,103 (s—1)........... 4,1 4,2 5,0 
TT mn TT — 

CA a St ane 2,20 1,65 # 2,50 80 2 

Éd ee SG: 26 s 2,4 2,5 & 
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Par ailleurs, le courant d’échange à l’obscurité ou à la lumière est de la 
forme 


L=S2FK|M*{exp(—+2F I 


RT 


A e\ 


)=s2 z2FK (Mel exp (£' 2FR 


(M {, concentration superficielle des cations). Or l'expérience montre 
que le potentiel d'équilibre AP e est le même à la lumière et à l’éclairement 


donc 


k'e k° 
Mig =1M| kg 


de plus pour un même état de surface : 


| Je , k' 
(6) Ê Mt LE 


Par extrapolation, après correction de diffusion, des courbes de surtension 

expérimentales tracées à l’obscurité et à l’éclairement, on trouve 

Le 2,44 donc Fos 

L Led 3 k'e PS $ 
ce qui peut s’interpréter par un abaissement sensiblement égal des barrières 
de potentiel; en effet, si la hauteur des deux barrières de potentiel est 
diminuée de A (AG), l’enthalpie libre standard d’activation AG’ demeure 
constante (fig. 3), et l’on trouve à partir de la relation (6) : 

A (AG) 


2, BE = 3) 5 à 
2,3 Log E RT donc A (AG) + 536 cal 


Ceci justifie la notation | M 1,00 {* et | M n,0[%*"", : la diminution 
par apport d'énergie lumineuse de AG entraîne une augmentation immé- 
diate de la concentration superficielle d’adions. 


Remarque. — La valeur trouvée pour A (AG) est du même ordre de gran- 
deur que dans les régimes de diffusion (°). 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

(1) À. JEANNE et D. LAFORGUE-KANTZER, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1502.- 

@) J. O’M. Bocxis et À. K. N. RenpyY, Modern Eleclrochemistry, Plenum Press, New- 
York, 1970. 

€) J. O’M. Bocxris et G. À. RazUMNEY, Fundamenltal Aspect of electrocryslallizalion, 
Plenum Press, New-York, 1967. 

(+) J. O’M. Bocxnis et B.E. Coxwav, Modern aspects of Electrochemistry, n° 3, Butter- 
worths, Londres 1964. 

(5) À. JEANNE et D. LAFORGUE-KANTZER, Comptes rendus, 274, série G, 1972, p. 1328. 

(6) À. JEANNE, Rapport de D. E. A., Reims, 1969. 
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51-Reims, Marne. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Jnclusion d'effets dynamiques dans l'étude des 
réactions de protonation : cas du formamide. Note (*) de M. Brrxan 
Mécy et Mme Avserre Puccuan, présentée par M. René Wurmser. 


La fonction d’onde d'une molécule permet d’évaluer (') le potentiel 
électrostatique V(r) qu’elle crée dans l’espace environnant. L'énergie 
d'interaction coulombienne q V (*) entre la molécule et une charge ponc- 
tuelle qg au point r représente une approximation au premier ordre de 
l'énergie d'interaction vraie (*) et, à ce titre, peut servir pour explorer 
les régions les plus favorables à l’approche d’un réactif. Plusieurs exemples 
ont en fait montré que cette quantité permet de prévoir les sites de proto- 
nation ou d’attaque électrophile {(*) à (*)}, ce qui peut surprendre car 
indice considéré ne tient compte ni de la polarisation de la molécule 
attaquée, ni du transfert de charge vers le réactif, non plus que des défor- 
mations géométriques du site protoné. 

Afin d’élucider les raisons de ce succès nous avons évalué ces effets 
complémentaires. L’exemple considéré iei est celui de la protonation du 
formamide pour lequel les potentiels (*) indiquent une très forte 
zone d'attraction vers l'oxygène du carbonyle et une autre, nettement 
moins forte, au-dessus (et au-dessous) de l’azote, en accord — semble-t-il — 
avec les tendances actuelles des conclusions expérimentales longtemps 
controversées (*). 

Cette étude préliminaire utilise la méthode CNDO (*)}. Nous évaluons 
l'effet de polarisation pur en plaçant un proton nu (sans orbitale atomique 
vide) à une distance donnée de la molécule et en calculant la fonction 
d’onde et l’énergie moléculaire dans le champ de tous les noyaux, proton 
inclus. Puis nous incluons à la fois l'effet de polarisation et de transfert 
de charge, avec le proton situé au même point, portant cette fois une 
orbitale atomique vide. De plus, à l’étape intermédiaire de la molécule 
polarisée, nous recalculons le potentiel électrostatique vu par le proton. 
Le tableau [ rassemble les résultats essentiels. 


Errer DE poLArISATION pur. — Il est calculé pour différentes posi- 
tions du proton à 2 À de la molécule, d’une part dans le plan moléculaire, 
d'autre part au-dessus du plan. 

a. On observe un gain d’énergie par effet de polarisation quand le 
proton approche de l'oxygène (dans le plan et hors du plan), une perte 
d'énergie pour lapproche vers l’azote. La région la plus favorisée va 
de — 45 à + 459 autour de O dans le plan. 

b. L'effet global résulte du gain d’énergie électronique dû au réarran- 
gement, et de la répulsion nucléaire supplémentaire due au proton. Le gain 
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‘FABLEAU 


Effets de polarisation et transfert de charge à 2 et 1 À 











see etre — 45 0 + 45 + 90 
( électronique. .......... — 3,3448 — 3,3004 —3, 5463 — 4,4210 
(a) ! nucléaire.............. + 8,3115 + 3,2639 -3,5170 + 4,4200 
| LORS Sens om — 0,0333 — 0,0365 —-0 ,0293 — 0,0010 
AN rnb haies ete —10,2 —10,9 —9 ,5 -—12,0 
PCALA T2 sans Roues — 0,1047 — 0,0690 —0 ,1085 — 0,1541 
Ag (D AVE der een ent use 0,472 0,291 0,505 0,542 
Aie A) aan sai ruse — 0,1380 — 0,1055 —0,1378 — 0,1551 
AL AN a ob — 0,4658  *— 0,4376 —0 ,4632 — 0,4427 
Ag A) en hmér dis 0,678 0,612 0,685 0,714 
FX FEX Fco T0 
électronique. ..,....... — 3,8924 — 4,1349 —4,0749 — 8,8779 
(a) { nucléaire..,........... + 3,9023 + 4,1397 +4,0735 + 3,8642 
COR nent + 0,0098 + 0,0048 —0,0014 — 0,0137 
AN ones eat — 4,0 - _ _ 
TG(2 A). ru daagreren — 0,1532 _ — 
Ag (DAV Es has Dertéents 0,546 _ _ _ 
A£tot 2 À) SAN DRE eee. teatstees axe 0,1434 F5 ce Fe 
Aée(LA esse sren mersesse — 0,3481 - . _ 
Ag LA) re anses 0,767 - _ — 


fo angle des directions OH et CO (négatif du côté de CH). 

(a) Variations d'énergies (u. a.) par rapport à la molécule isolée par polarisation à 2 À. 
AV : variation du potentiel électrostatique dû à la polarisation (kcal/mole). 

TG : gain d'énergie (u. a.) par transfert de charge seul; Ag : charge transférée. 

Aus : Variation d'énergie totale à 2 et 1 À (u. a.) 


# 


apparaît lié à la labilité du nuage électronique dans la direction d’approche : 
les deux orbitales moléculaires les plus labiles {les plus hautes orbitales 
occupées) sont en effet une paire libre 7, pratiquement pure dirigée à 90° 
de C—0, et une orbitale x délocalisée sur N, C, O. Mais les positions les 
plus « polarisables » de ce point de vue sont aussi celles où les répulsions 
nucléaires sont les plus fortes, si bien qu’au total les positions favorisées 
sont celles où les deux effets sont les plus faibles. 

c. Les déplacements de charge sous l'effet du proton approchant 
indiquent en gros un drainage des électrons vers les positions attaquées 
(leur détail sera donné ailleurs). 

d. La variation du potentiel électrostatique qui en résulte correspond 
pour toutes les positions à 2 À à un accroissement de lPaltraclion par 
rapport à celle de la molécule non perturbée : manifestement l& polart- 
sation du nuage se fait de façon à favoriser l'approche el ne change pas 
l’image qualitative slalique. 
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TRANSFERT DE CHanGe. — @ À 2 À l'effet énergétique accompagnant 
le transfert stabilise préférentiellement les positions déshéritées par les 
effets précédents mais stabilise peu les autres. Il s’ensuit un déplacement 
angulaire des minimums autour de O et une amélioration de la situation 
du NH; vis-à-vis de la probabilité de protonation. 

b. La stabilisation complémentaire à 2 À va de pair avec la quantité 
de charge transférée. Ici encore se manifeste l'effet de la labilité locale 
du nuage électronique. 

c. Quand on approche davantage (en géométrie rigide), la situation se 
modifie. Ainsi à 1 À (distance approximative de protonation) la répul- 
sion autour de lazote est très forte, ce qui replace la protonation en N 
en situation défavorable. Le même phénomène se produit pour l’approche 
à 00 dans le plan, de sorte que les positions les plus favorables à la fixation 
finale se rapprochent de Paxe CO avec un minimum de part et d’autre. 

RELAXATION DE LA RIGIDITÉ DU SITE ATTAQUÉ. — Pour vérifier que 
les conclusions précédentes ne s’inversent pas à nouveau si lon permet 
à la géométrie du site attaqué de se modifier, une minimisation partielle 
a été faite, d’une part en laissant s’allonger la liaison CO, d’autre part 
en permettant la pyramidalisation du NH° avec variation des lon- 
gueurs NH. Autour de O on trouve deux structures minimales d’énergies 
presque identiques, le proton étant à 1,04 À de l'oxygène à + 680 de CO, 
avec allongement de 0,12 et 0,13 À du CO. Autour de l'azote la struc- 


ture minimale est pyramidale (NH = 1,08 À, CNH — to), très forte- 
ment stabilisée par rapport à la structure de départ, mais toutefois 
encore 30 kcal/mole moins stable que les formes protonées sur oxygène. 

En conclusion, il semble qu'aucun des effets calculés, que l’on peut 
qualifier de « dynamiques » n’est assez puissant pour modifier la prédic- 
tion faite sur la base du modèle purement électrostatique. La polari- 
sation joue de manière à renforcer l’attraction là où elle est déjà forte, 
et à masquer au mieux les répulsions. Le transfert de charge n’est pas 
forcément maximal pour la position de fixation finale du proton, et, bien 
que grand, son effet stabilisateur peut être contrebalancé par laccrois- 
sement des répulsions lors de l'approche. Ce rôle, parfois déterminant, des 
répulsions a déjà été observé au niveau des potentiels électrostatiques (‘), 
où elles sont incluses, ce qui est peut-être en fin de compte une raison 
essentielle du succès du modèle. 

Il est bien évident que cette étude vaut ce que vaut la méthode CNDO. 
Une étude ab initio est en cours et une plus ample discussion sera donnée 
ailleurs. 


(9) Séance du 27 mars 1972. 

6) R. Boxacconsr, GC. PETRONGOLO, E. Scrocco et J. ToMast, dans Quantum aspeels 
of heterocyclic compounds in Chemistry and Biochemistry (Jerusalem Symposia, 2, 
E. Bergmann el B. Pullman Eds., Academic Press, New-York, 1970, p. 181). 
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() R. Bonaccorsi, E. Scrocco et J. Tomasr, Theoret. Section Progress Report, Labora- 
toria di Chimica Quantistica del C. N. R. e Istituto di Chimica Fisica dell Universita Pisa, 
1969-1970. 

6) R. Bonaccorsi, E. Scrocco et J. Toast, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 5270; Theor. 
Chim. Acta (Berl.), 21, 1971, p. 17. 

(:) R. Bonaccorsi, À. PuLLMAN, E. Scrocco et J. Tomasti, Theorel. Chim. Acla, 24, 
1972, p. 51. 

(5) C. GIESSNER-PRETTRE et À. PULLMAN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 750. 

() R. Bonaccorsi, À. PuLzLMAN, E. Scrocco et J. Tomast, Chem. Phys. Lell., 12, 1972 
p. 622. 

() G. BERTHIER, R. BoNaccorsi, E. Scrocco et J. Tomast, Theorel. Chim. Acta (sous 
presse). 

(6) R.B. Homer et C. D. Joxxsox, dans The Chemistry of Amides, édité par J. Zabicky, 
Wiley-Interscience, New-York, 1970, p. 187. 

(:) J. A. Popze et G. À. SEGAL, J. Chem. Phys., 43 $, 1965, p. 136. 
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de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Préparaiion et propriétés structurales du phos- 
phate d’oxovanadium V'OP'O,. Note (*) de Mme Erisaueru Bonnes et 
M. Prerre Courrine, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les propriétés cristallochimiques ainsi que les conditions de préparation et 
d'existence du phosphate d’oxovanadium VOPO, sont présentées. Une nouvelle 
variété allotropique 5 de cet oxysel est mise en évidence. 


i 


Le phosphate d’oxovanadium V'OP'O, qui fait l’objet de l'étude 
présente est loxysel le plus simple dans la classe des composés encore mal 
connus qui résultent de l’incorporation de l'élément phosphore dans un 
réseau oxygéné de vanadium. Semi-conducteurs à l’état vitreux, cata- 
lyseurs à l’état amorphe ou eristallisé, ces phases offrent un grand intérêt 
théorique et pratique. Avant d’analyser les conditions de préparation et 
d'existence de VOPO., nous comparerons les caractéristiques essentielles 
de la forme cristalline 2 découverte récemment (') avec celles d’une nouvelle 
variété allotropique 5 que nous venons de mettre en évidence. 

L'analyse chimique, les mesures de densité, et l'indexation des 
diagrammes de diffraction X et de diffraction électronique, par isotypie 
avec les formes x et 5 du sulfate de vanadyle V'OS"O, [(‘), (?}), (‘)} 
montrent l’étroite relation structurale entre ce dernier composé et VOPO.. 
Le tableau en donne les paramètres cristallins calculés après un premier 
affinement, ainsi que ceux du dihydrate VOPO,, 2 H,0. 

On sait que dans la forme quadratique x, les chaînes d’octaèdres (VO:) 
liés entre eux par deux des sommets s’étirent le long de l’axe ce. Les quatre 
autres oxygènes de chaque octaèdre sont partagés avec ceux des tétra- 
èdres (PO.) qui relient chacun quatre chaînes d’octaèdres (VO:;). Selon 
ce type de structure déjà décrite (*) on rencontre deux sortes de liai- 
sons V—O parallèles à l’axe c : une liaison courte (V—0O,); et une liaison 
beaucoup plus longue (V—0O,):, de sorte qu’en ne tenant pas compte de 
cette dernière, on peut envisager un environnement pentagonal autour 
de l’atome de vanadium [(*), (*)]. La structure en feuillets parallèles à la 








TABLEAU 
Système Groupe 
Phase cristallin d'espace Paramètres Z d; 
VOPO:, 2H:0... Quadratique Ci À = ee À 2 2,30 
ET ? 
VOPOs.......... , Cr ca Hs 2 3,40 
s. = ? 
(4=778 | 
VOPOs.......... Orthorhombique Di | b=6,13 \ 4 3,23 
| e=6,97 } 


PONS CT RP RENE - te he LSLVOU, HVe L'ELRAS , Le SIA LE V NH AY) 





direction réticulaire € 001% est ainsi favorisée comme dans le cas 
de VOSO, x (*). Elle est même accentuéc par rapport à ce dernier composé, 
puisque, d’après les données bibliographiques, les liaisons (V'—0O,), 
(rv 1,58 À) et (V'—O,): (de 2,78 à 2,54 À) sont respectivement plus courte 
et plus longue que les liaisons correspondantes (V®—0,), (+ 1,63 À) 
et (V®—O,); (2,47 À) de lion vanadyle. 

Morphologiquement les cristaux de VOPO, z se présentent au micro- 
scope optique sous forme de larges plaquettes jaunes et brillantes et 
l'abondance des clichés de diffraction électronique correspondant aux 
plans € 001% confirme que ce type de structure conduit à une texture 
lamellaire marquée. 

La structure orthorhombique 5 est déduite de la forme quadratique & 
par rotation des tétraèdres PO, de + 900 autour d’axes parallèles à b. 
De sorte que chaque tétraèdre ne relie plus que trois autres chaînes 
d’octaèdres (VO), qui s’étirent suivant l’axe a (*) formant ainsi un empi- 
lement de blocs bidimensionnels. On observe au microscope électronique 
des aiguilles prismatiques. 


Contrairement au cas du sulfate de vanadyle, on n’observe jamais la 
transition polymorphique VOPO, « -> VOPO, 8. Il était donc intéressant 
d'analyser cette anomalie par l’étude des conditions d’existence et des 
procédés de préparation de chacune des deux formes cristallines. Nous ne 
ferons ici que résumer les résultats obtenus qui feront l’objet prochainement 
d’une publication plus détaillée. L'analyse thermique (x ATD et 1 ATG) 
des réactions à l’état solide et la caractérisation des phases par diffrac- 
tion X et électronique permettent d'établir les points suivants : 

19 Sous po, = 1 atm, les mélanges ou les solutions solides de phosphates 
et de vanadate d’ammonium réagissent pour conduire d’abord à la forma- 
tion de sous-oxydes, qui se réoxydent immédiatement pour aboutir à la 
forme 5 à 5950C. Il semble que le type pyroxène de la structure de NH; VO: 
favorise la formation des motifs finals décrits précédemment pour cette 
variété. 

29 Dans les mêmes conditions de pression d’oxygène, la déshydratation 
de VOPO,, 2 H:0 dès 1300€ conduit à des hydrates inférieurs VOPO.,, 
æ H:0 (x < 2), puis à la phase anhydre VOPO, . Dans ces structures 
hydratées les molécules d’eau s’insèrent entre les feuillets décrits pour la 
forme 4, parallèles à la direction réticulaire { 001 > prépondérante sur les 
clichés de diffraction électronique. La texture de ces phases hydratées est 
ici encore lamellaire. Lors de la déshydratation, on observe le déplacement 
des raies de diffraction X entre 80 et 1300C in situ ou sur des échantillons 
trempés, exceptées celles du type kk0. Seul le paramètre c varie conti- 
nûment selon æ. On peut donc conclure à la formation de solutions solides 
entre les phases VOPO,, 2 H,0 et VOPO,, x H:0, dont les domaines de 


stabilité thermodynamique ne pourraient être déterminés que par une 
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étude thermogravimétrique sous pression partielle d'oxygène et de vapeur 
d’eau. Dans ces conditions, on possède ici un des meilleurs modèles expéri- 
mentaux pour lPétude thermodynamique des équilibres divariants relatifs 
aux phases solides hydratées (5), tout comme l’a été le sulfate de calcium. 

30 La phase anhydre 5, stable jusqu’à 8060C sous po, = À atm, n’est pas 
facilement réhydratable à l’air contrairement à la forme 2. Cette dernière 
est stable entre 130 et 7500C dans les mêmes conditions de pression, mais 
on observe in situ entre ces deux températures une évolution notable du 
paramètre e de 4,22 À à 1300C à 4,38 À vers 7000C. Par contre, la 
valeur c — 4,14 À donnée dans le tableau n’a été obtenue que pour des 
phases traitées à 4000C puis trempées à la température ordinaire. 

49 Les deux formes % et 3 traitées thermiquement sous une pression 
partielle ps, = 107" atm conduisent au même sous-oxyde dont la réoxyda- 
üon délivre la structure 5. 

59 Pour la variété z issue de la déshydratation du dihydrate, le caractère 
lamellaire de sa structure et de sa texture confère aux cristaux une énergie 
libre de surface suflisamment élevée dans la direction réticulaire © 001 > 
pour empêcher la formation de la structure 5 de matrice différente. 

Notons enfin que la réductibilité plus grande de VOPO, par rapport 
à V:0, est nécessairement liée à la présence de Porbitale moléculaire PO 
dans le réseau dont les propriétés vibrationnelles et électroniques font 
Pobjet d’une étude en cours. 


*) Séance du 27 mars 1972. 

) G. LapwiG, Z. anorg. allgem. Chem., 364, 1969, p. 225. 

) J. M. Loxco et R. J. Arxorr, J. Solid Stale Chem., 1, 1970, p. 394. 

5) P. KiERKEGAARD et J. M. Loxco, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 1906. 

) R. J. H. CLark, The Chemistry of Tilanium and Vanadium, Elsevier, 1968. 

) J. J. Garoer, B. Guiznor et M. SousrELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3377. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du 
N-méthylamide de l'acide pyro-L-glutamique. Note (*) de MM. Axpré 
Ausry, Micuez Marraup, JEax Proras et JEax Née, transmise par M. Jean 


Wyart. 


Le N-méthylamide de lacide pyro-L-glutamique cristallise dans le système 
monoclinique, groupe spatial P 2,, avec les constantes réticulaires : & = 7,80 À; 
b = 6,92 À; c = 6,82 À; 8 = 109,089; d, = 1,35 g.em*; Z = 2. La structure a 
été résolue par une méthode directe de détermination des phases. Le facteur résiduel, 
obtenu à partir de 527 réflexions est de 0,089. Les angles 5, , 7; et w; sont donnés. 


Le N-méthylamide de l’acide pyro-L-glutamique  eristallise dans 
lhémiédrie énantiomorphe du système monoclinique. Le groupe spatial 
est P 2; avec les constantes réticulaires suivantes : 

a = 7,80; b = 6,92; c = 6,82 À; 5 — 109,08°; 
dune = 1,35 g.cm-"; V = 348 À et Z = 2. 


Les cristaux du N-méthylamide de l’acide pyro-L-glutamique ont été 
obtenus par lent refroidissement d’une solution du composé optiquement 
actif dans l’acétate d’éthyle. Ce composé a lui-même été préparé par réac- 
tion de l’ester méthylique de l'acide pyro-L-glutamique avec la méthyl- 
amine anhydre dans l’alcool absolu. Le groupe d’espace déterminé sur 
un échantillon eristallin montre l'existence d’un seul isomère optique au 
sein de la maille. 

TABLEAU I 


Les déviations standard, multipliées par 105, sont données sous chaque coordonnée 





æ y Z fu fav Bas Bis Bas Bas 

C1... 0,3565 -0,3636 0,3455 0,0183 0,0180  0,0150 0,0009  0,0100  --0,0068 
11 13 10 

C2... 0,2626 -0,5154 0,1946  0,0261 0,0133  0,0126 0,0014  0,0057 0,0034 
12 15 il 

C 3... 0,2187 -0.1133 -0,0188 0,0285 0,0211  0,0208 -0,0088  0,0083 -0,0189 
13 18 14 

C 4... 0,3516 —-0,2379 0,0213 0,0198 0,0187  0,0149 0,0049  0,0024  —0,0120 
14 11 12 

C5... 0,2595 -0,0603 -0,0939 0,0146 0,0156 0,0193 -0,0002  0,0084  —-0,0030 
9 16 ii 

C 6... 0,1482 0,0974 -0,4356 0,0260 0,0281  0,0226 0,0010 0,0049  -0,0038 
16 21 13 

O1... O0,8948 -0,3753 0,5382 0,0327 0,0243 0,0170 -0,0047 0,0149 -0,0133 
ii 0 9 

O2... 0,2046 0,0735 -0,0091 0,0290  0,0267 0,0264 --0,0030  0,0169 -0,0160 
9 13 ii 

N1... 0,4003 -0,2117 0,2482 0,0216 0,0155 0,0141 -0,0054  0,0098  -0,0062 
11 10 9 

N2... 0,2428 -0,0610 -0,2963 0,0234 0,0265 0,0187 -0,0064 0,0125 -0,0164 


9 15 10 
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L’enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffracto- 
mètre automatique € Nonius » CAD 3, avec le rayonnement K, du cuivre. 
Sur les 573 réflexions indépendantes enregistrées, 527 ont été conservées 
jusqu’à l’obtention des résultats. Chaque réflexion a été corrigée des 
phénomènes de Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée. 

La structure a été résolue par une méthode directe de détermination 
des phases [('}, (*}, (*)]. 142 phases ont été déterminées. La structure a été 
recherchée parmi une dizaine de solutions, toutes aussi probables a priori. 





Fig. 1 


Pour l’une d’entre elles, les sections de densité électronique, effectuées 
avec les facteurs de structure normalisés Eh comme coeflicients des séries 
de Fourier, ont fait apparaître la totalité de la molécule. 

L’aflinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté 
d’un facteur d’agitation thermique individuel et anisotrope, conduit au 
facteur résiduel R = 0,089. Le tableau I donne les valeurs des coordonnées 


TABLEAU Il 


Plan Atomes Déviations 

| Gi 0,0003 

\ C 2 0,1265 

| Le C 3 —0,1519 

1e plan peptidique............... C4 0,0975 
| O1 —0,0451 

N1 —0,0274 

C 4 —-0,0139 

C 5 0,0047 

2* plan peptidique................ 0 2 0,0029 
| N2 0,0245 

| CG —0,0182 


fractionnaires et de l'agitation thermique de chaque atome. La figure 1 
montre la conformation de la molécule ainsi que les distances inter- 
atomiques et angles valentiels. 


SN PEUR" Per ne ES Ce SE A En or re US à à 


La molécule est contenue dans deux plans et les écarts des atomes au 
plan moyen, déterminés par une méthode de moindres carrés, figurent 
dans le tableau IT. Les angles dièdres 9, Ÿ, wi, ©, 1, 42 et 43, calculés 
d’après les propositions de la commission IUPAC-IUB (*) adoptent les 
valeurs indiquées dans le tableau III. 

Les tableaux IT et IIT montrent que l'écart à la planéité de la fonction 
amide de conformation cis, incluse dans le cycle, est plus marqué que celui 





de la fonction amide latérale. Une parfaite planéité du cycle pyrrolidone 
entraînerait en effet l’existence de contraintes autour des liaisons C 2—C 3 
et C3—C 4 qui adopteraient alors les conformations éclipsées. 

L'examen des distances interatomiques dans le cristal semble montrer 
que Patome d'oxygène O1 du cycle pyrrolidone de chaque molécule 
participe à deux liaisons hydrogène distinctes. La première interaction 





s’élablit avec le site N'1— TH 1 (dx, = 2,93 À) de la molécule immé- 
diatement inférieure. La deuxième interaction lait intervenir le site 
N72—TII"2 (ds. = 2,88 À) de la molécule finimédiatement supérieure. 


I est à noter que les directions O 1...N/1 et O1...N"2 s'écartent 


TABLEAU III 











Valeur | Valeur 
Angle Liaison (°) Angle Liaison €°) 
Date Ni-—C 4 129 C 3—C 1 21 
bi dorer C 4—C 5 169 C2—C 3 340 
hs ee C1--N1 2 G 1-0 2 190 





Use eee CG 5—N2 177 
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fortement du plan moyen défini par le cycle pyrrolidone contenant l’atome 
d'oxygène O 1 (fig. 2). L’angle entre le plan défini par ce cycle et le plan 
défini par les atomes O 4, N°1, N°2 est de 600. 

Il apparaît en outre que l’atome d’oxygène O 2 de la fonction amide 
secondaire de conformation trans est dans un environnement entièrement 
paraffinique et ne participe donc à aucune liaison hydrogène. 


(#) Séance du 27 mars 1972. 

(1) G. GERMAIN, P. MAIN et M. M. Woorrson, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 
6) G. GERMAIN, P. MAIN et M. M. Woozrsox, Acla Cryst., À, 27, 1971, p. 368, 
() G. GERMAIN et M. M. Woorrsox, Acla Cryst., B, 24, 1968, p. 91. 

() Biol. Chem., 9, 1970, p. 3471-3479. 
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54-Nancy-01, Meurthe-et-Moselle; 
M. M. et J. N. : 
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de Chimie organique industrielle, 
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associée au C. N. R.S., 
E.N.S.I.C., 
1,rue Grandville, 54-Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des hydrates du sulfate de 
vanadium IT. Note (*) de MM. Joserx Tupo et GérarD LaPLacE, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Pour la première fois, les sulfates de vanadium IT à 7, 6, 4 et 1 molécules d’eau, 
sont caractérisés à l’état solide. Isomorphes de ceux du fer IL, ils cristallisent dans 
le système monoclinique (les paramètres sont donnés). Le sulfate VOHSO:, terme 
final de la déshydratation du monohydrate, est identifié. Sa maille est ortho- 
rhombique : a — 7,26 À, b — 6,31 À, c — 7,16 À. 


Si le degré d’oxydation 2 du vanadium est facilement accessible en 
solution, il est par contre diflicile à conserver à l’état solide. En effet, 
peu de travaux portent sur les sels de vanadium IT, puisque dans le cadre 


de notre étude, seuls les sulfates VSO.,.6 H,0 et VSO,.7 H:0 ont été 
mentionnés [('}, (*), (*)]. 

La solution violette de vanadium IT, obtenue par réduction électro- 
lytique d’une solution de sulfate de vanadyle, est évaporée sous vide à 
la température ordinaire : les cristaux bleu-violet qui apparaissent sont 
lavés à l’alcool puis à l’éther. L'analyse chimique permet de leur attribuer 
la formule VSO,.6 H:0. Isomorphes de FeS0,.6 H,0, ils présentent une 
symétrie monoclinique : 


Il 


10,15 F ee) 
7,30 & 0,02 
c = 24,45 F 0,05- | 


œ À 
Il 


B = 98045’. 


Par contre, l’addition d’un mélange éther-alcool à 90 % d’éther à la 
solution de vanadium IT provoque la précipitation du sulfate VSO,.7 H:0. 
Cet hydrate, de couleur mauve, cristallise dans le système monoclinique 


Î 


a = 14,10 # 0,03 À | 
b— 6,49F0,02 | 8 — 106050. 
c — 10,62 F 0,02 | 


Sur l’évolution thermique de l’heptahydrate : À la température ordinaire, 
sous vide, l’heptahydrate perd une molécule d’eau pour donner l’hexa- 
hydrate. A Pair, la déshydratation s’accompagne toujours d’une oxydation 
du vanadium. 

Sous atmosphère inerte, quelle que soit la vitesse de chauffe, le départ 
d’eau de l’hexahydrate provoque une oxydation totale du V' en V”. 

Sur les autres hydrates de la série : L’isomorphisme des sulfates à 7 
et 6 molécules d’eau avec ceux de la série magnésienne, nous a conduits 
à tenter de préparer, dans d’autres conditions, les hydrates inférieurs. 

L’hexahydrate, chauffé à 509C sous vide dans une enceinte dont une 
partie est maintenue à la température ordinaire, évolue lentement vers 
un composé gris-bleu auquel l’analyse chimique confère la formule 
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VSO,.4 H,0. Son étude par diffraction des rayons X permet de lui 
attribuer une maille monoclinique : 
a = 5,90 & 0,01 À 
b — 13,65 + 0,02 
ce — 7,90 Æ 0,02 


eo 


= 90040’. 


La même technique à permis d'isoler et de caractériser le mono- 
hydrate VSO,.H:0, à partir de VSO,.4 H:0 chauffé entre 80 et 1500C. 
Comme FeSO,.1H.0, il possède la symétrie monoclinique : 

a = 6,90 = 0,02 À | 
b—7,65F0,02 | 8 — 116045’. 
e = 7,68 F 0,02 


Sur le sel anhydre : Les expériences effectuées sur VSO,.H:0 ne 
conduisent pas au sel anhydre : en effet, le composé brun formé à 2000C 
ne renferme que du vanadium III. D’après analyse chimique il s’agit 
de VOHSO,, non encore signalé. Il cristallise dans le système ortho- 


rhombique : 
a — 7,26 & 0,01 À, 
b — 6.31 € 0,01 
e — 7,16 Æ 0,01 


Il faut noter que ce produit constitue le terme final de l’évolution 
thermique de l’hexahydrate sous atmosphère inerte. 

En conclusion, cette étude a permis de caractériser, pour la première 
fois, tous les hydrates de VSO, : ils appartiennent à la série magnésienne. 
Par contre, la dégradation thermique du monohydrate s'accompagne 
d’une oxydation totale du vanadium [I en vanadium III, avec formation 


de VOHSO.. 


*) Séance du 20 mars 1972. 

‘) Mever et AuLicH, Z, anorg. allgem. Chem., 194, 1930, p. 278. 
?) Deuxnerr, Thèse, Iéna, 1952. 

*) HERZOG, Z. anorg. allgem. Chem., 294, 1958, p. 155. 


( 
( 
( 
( 
Institut Universitaire 
de Technologie, 
80-Amiens, Somme 
et 
Laboratoire de Chimie appliquée 
de VU. E. R. Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, 
Somme. 


ne — Série # | GC. R. Acad. rs" Paris, t. 274 Sa avril 1972) 








CHIMIE MINÉRALE. — Détermination de la structure du chlorure de 
ruthénium (11) hexammine. Longueur de la liaison ruthénium (IT)-azote. 
Note (*) de MM. Jacques Trénoux, Gur Nowocrocki (‘), Danez 
Tomas (*) et Gasrier Tripor, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure du chlorure de ruthénium (11) hexammine a été déterminée 
par l’étude d'un monocristal sur diffractorètre. afinement par moindres carrés 


ER =YŸ CF] — | Foue D/Y 1 Fun | = 3,8 9 
liaison te azote dans [Ru (NH:):]CL : Ru -—N-2,137 À -: 0,007. 


%,) fournit la longueur de la 


L’analogie entre les chlorures d’hexammine de cobalt et du ruthénium 
a déjà été signalée (*). La présente Note en apporte la confirmation, par 
la détermination de la structure du chlorure de ruthénium (IT) hexammine. 

Les mesures d’intensité ont été effectuées sur un diffractomètre manuel 
« Siemens », muni d’un dispositif d'étude de strates, utilisé dans la géo- 
métrie € à faisceau normal ». 

Les coeflicients d'absorption pour Cu K, et Mo K, sont respectivement 
de 175,1 et 19,8 cm". Le cristal choisi est un octaëdre tronqué qui a été 
assimilé à un cylindre de 0,2 mm. Le rayonnement Mo K,, filtré par le 
zirconium, a été retenu, bien que la forte proportion de radiation blanche 
qu'il contient provoque des traînées sur certaines réflexions; le facteur 
de transmission varie de 0,56 à 0,58, l’absorption a donc été négligée, 
d’autant que la mesure de réflexions équivalentes situées dans des strates 
différentes conduit à des résultats identiques. 

L’intensité est mesurée, pour des angles 0 < 330, par la technique 0/2 0, 
en faisant varier 2 Ü à la vitesse de 1 degré.mn !, d’une quantité tonton 
de la largeur de raie. Le fond continu est mesuré au début et à la fin de 
chaque défilement pendant 1 mn, le compteur couplé au cristal se dépla- 
çant par pas de 0,005 degré. 

Deux réflexions de référence sont mesurées périodiquement afin de 
vérifier la stabilité de l’électronique et du cristal. Les variations sont faibles 
et ne nécessitent pas de correction. 


TABLEAU Ï 





æ y z Bu ba Bas 
Pins 0 0 0 1,95 - 0,05 Bu Bu 
Chain 0,25 0,25 0,25 2,9 +0,1 B: Bu 
Noa 0,2127 + 0,0006 0 - -0 2,4 +0,3 4,140,2 Bu 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 avril 1972) Série CG -- 1385 

Après soustraction du fond continu, et correction de Lorentz-polari- 
sation, les intensités de 143 réflexions réparties dans les strates hk 0 1, 
h 41, h 2 1, fournissent 64 facteurs de structure indépendants. 

Les facteurs de diffusion atomique du chlore et de Pazote d’une part, 
du ruthénium (2°) d’autre part, sont extraits respectivement des Tables 
internationales (*) et des travaux de Thomas et Umeda (*). Des correc- 
tions de dispersion anomale sont appliquées aux facteurs de diffusion 
du ruthénium et du chlore; les valeurs de Af7 et A/” sont celles de (*). 

Les caractéristiques du réseau ont été décrites antérieurement par les 
auteurs (*) (GS. : Fm3m, F 432, F43 m; Z — 4). Le paramètre de la 
maille a été déterminé de nouveau en utilisant 16 angles de diffraction 
mesurés au diffractomètre de poudre. L’aflinement par moindres carrés 
de ces résultats, effectué par un programme réalisé au laboratoire, donne 
a = 10,048 + 0,003 \. Le groupe d'espace postulé est Fm 3 m par ana- 
logie avec les composés du même type {*). Les atomes sont placés dans 
les positions suivantes : 4 Ru en (0, 0, 0): 8 Clen + (1/4, 1/4, 1/4) et 24 N 
en (u, 0, 0). 

Des travaux antérieurs montrent que les atomes d'hydrogène n’oceupent 
pas de site cristallographique défini, ee qui implique une libre rotation 
du groupement NH; autour de la liaison Ru—N; leur contribution a 
été négligée en raison de sa faiblesse. Les facteurs d’agitation thermique 
sont, d’après la règle de Lévy (°}, isotropes pour le ruthénium et le chlore, 
l’ellipsoïde représentant la vibration anisotrope de lPazote est de la forme 
générale 


Bike + BE +23 hk +2B +25, 
avec 
Ba = 3 et Du = Ga = Ds = 0 
% 


La structure a été résolue par moindres carrés en utilisant comme valeurs 
initiales des paramètres de position et de température, celles de Bottomley 
et Nyburg (*}, auxquels s'ajoute un facteur de mise à Péchelle. L’aflinement 
est réalisé au moyen d’une transposition en Algol du programme SFLS 5 de 
Prewitt (”) utilisée sur ordinateur € Bull» Gamma M 40 — 32 k. Le schéma 
de pondération employé est une modification de celui préconisé par 


— | Fe }* 


converge rapidement et reste égal à 0,06 après deux eycles. Cinq réflexions 








: fie Ses e te és nn ae N 
Hughes (!°). L'affinement portant sur la fonction DUC Es 


fortement entachées d'erreur en raison des traînées dues au rayonnement 

employé sont alors écartées. Trois cycles d’aflinement sont alors nécessaires 

pour amener les corrections à des valeurs inférieures à leur déviation 
6bs 


be à "+ , EL c à 4 ÿ . / ra 2 4 ME 
standard. Les coeflicients R; et R; = > DIE — Fil F2, w Fi: | 


valent alors respectivement 3,8 et 2,5 %. 
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Les valeurs des paramètres affinés et leur déviation standard sont réper- 
toriées dans le tableau I. Les distances et angles interatomiques calculés 
sont les suivants 


RUN nie not nn ee merde 2,137 + 0,007 À 
Naissances eee dede ann as 3,572 + 0,002 
NN en Pre ee ee one die 3,022 + 0,009 
RUN CE En ane bee rene 28e 96,02 + 0,070 


La longueur de la liaison Ru (IT)—N de la présente étude est en bon 
accord avec celle déterminée par Styne et Ibers (‘') au cours d’un travail 
sur [Ru (NH;)4]1: dont nous venons d’avoir connaissance, travail qui 
conduit ces auteurs à attribuer à cette liaison une longueur de 
2,144 + 0,004 À. 


TABLEAU I 


Les réflexions marquées d’un astérisque ont été écartées de l’affinement 





A k Fons Fute Rk 1 Fins Féute 
DO 2 ui 12,40 9,51* BUT Rs 11,10 10,75 
0 0 4........ 29,09  35,79* SL 13,54 13,20 
00 6....:.., 7,25 8,60* SA NE enr 7,10 7,04 
0 0 8........ 15,26 15,70 $ À Mir Mince 7,50 7,56 
0 0 10........ 5,01 5,08 A Lhassa ques 4,28 4,46 
0 0 12........ 6,90 6,96 SL TR 3,29 3,49 
0 0 14........ 2,66 2,59 A Lite, 2,62 2,48 
DO Diet dre 22,28 26,44 Did 5 13,59 13,55 
20 4........ 7,93 7,17*% BL ess 8,14 8,01 
20 6........ 16,99 17,70 Bd 9.24 7,61 7,62 
DO. Brent 3,60 3,43 lil on 4,81 4,61 
2 0 10........ 10,25 10,31 BTS ie ‘3,29 3,46 
2 O0 14........ 4,88 4,88 5 1 15..... 8. 2,14 2,40 
40 4........ 23,65 25,35 al ne 4,88 4,98 
40 6........ 6,13 6,42 Ad VOL, 5,22 5,15 
40 8....... 12,84 13,00 HA AS té 2,51 2,56 
4 0 10........ 4,10 4,18 DL OA 4,91 4,77 
40 12........ 6,17 6,00 JA AT rude 3,03 3,10 
6 0 6........ 13,55 13,40 2 D Donner 10,20 7,44 
6105 Beer 3,40 3,29 DO Anne 17,79 18,93 
6 O0 10........ 8,43 8,11 22 8 10,61 10,42 
8 0 8........ 8,01 7,93 2 2 10........ 2,16 2,41 
8 0 12........ 3,85 3,96 20 12e ee 5,05 5,22 
10 0 10........ 5,19 5,02 29 Ours 2,27 2,34 
Leds eme 21,27 22,87 49% Ati 5,33 5,46 
Éd is nene 14,94 15,48 4 9 Gssnan,. 13,95 14,27 
11 5........ 16,74 17,19 42 8........ 2,68 2,77 
DD Prat 8,73 8,81 4 2 10........ 8,59 8,77 
HONOR Es 9,03 8,94 dde 4,09 1,23 
L'HAbEdas 5,08 5,16 6127 Oiseau 2,57 2,27 
LAS see 3,95 3,94 612 nn 8,52 8,62 
LL Thiaz eu 2,81 2,74 BED Or se 5,60 5,60 
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(#) Séance du 20 mars 1972. 

: Maitre de Conférences à l'Université de Picardie, Amiens. 

() Maître de Conférences au Centre Universitaire de Valenciennes. 

() J. Trenoux, D. Tomas, G. Nowoërocxt et G. TripoT, Bull. Soc. chim. Er. n° 1, 
1971, p. 78. 

€) International Tables for X-Ray Crystallography, 1962, Kynoch Press, Birmingham, 
England. 

) Tuouas et UmEpaA, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 293. 

GC) RW. G. Wvekorr, Crystal Struclures, 2, p. 783, 2° édit., Interscience Publishers, 
New York. 

(7) H A. Lévy, Acla Cryst., 9, 1956, p. 679. 

() F. BorrouLey et $S. C. NyBurG, Acta Crysl., 24, 1968, p. 1289. 

() GC. T. Prewitr, Fortran Cryslallographic Least Squares Program, Report n° ORNE, 
TM 305, Oak Ridge, Tenn., 1962. 

(") HuGnes, J. Amer. Chem. Soc., 63 b, 1941, p. 1737. 

(1) IX GC. Srvxes et J. A. Isrrs, /norg. Chem., 10, n° 10, 1971, p. 2304. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le pentaamidogallate de sodium : Na:Ga(NH:); ; 
préparation et caractérisation structurale. Note (*) de MM. Pauvre 
Mounié, Ravmoxn Brec et Jrax Rouxer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Un nouveau Lype d’amidogallale de sodium de formule Na: Ga (NI), à été mis 
en évidence. L'étude sur monocristal a montré l'existence d’une légère déformation 
PR par FAPOrt au nn MRInetE de sodium. Les paramètres sont : 

= 15,29 À, b — 6,75 À, ce — 19,48 À, 2 — 90010”, 3 -— 129050’, + = 90010. 
1 Ya huit groupements formulaires” par male. Les spectres infrarouges révèlent 
la présence de deux types de groupement NH; dans Ia structure, 


Dans des publications antérieures (9, (1, nous signalions Pobtention 
d’amidogallates alcalins MGa {NIL).. Ces dérivés résultent d'interactions 
de longues durées (plusieurs mois) entre le gallium métallique et des 
solutions de métaux alcalins dans lammoniac liquide, en tubes scellés 
et à température ordinaire. 


L'étude systématique du comportement de solutions d’amidogallates, en 
présence de quantités croissantes d’amidure alcalin, nous à permis de 
caractériser, au voisinage du rapport Na/Ga — 2, un nouveau type de 
dérivé. L'évaporation des solutions permet d'isoler de petits cristaux 
translucides polyédriques auxquels lanalyse chimique permet effecti- 
vement d'attribuer la formule Na;Ga (NH:);. Les résultats expérimen- 
taux, comparés aux pourcentages théoriques, sont les suivants 


Na Ga N 
9% trouvés... .......... 24 + 0,5 36 -+ 2 34 + 2 
% théoriques......... 23,50 35,7 35,7 


Les cristaux sont de symétrie triclinique. Les paramètres, déterminés 
à partir des diagrammes de Weissenberg et de précession de Bucerger, 
prennent après aflinage sur spectres de poudre les valeurs 


a = 15,29 + 0,05 À, b = 6,75 + 0,01 À, c = 19,48 0,05 À, 
x = 90°10" + 10”, 8 = 129°50° + 20, y = 90°10" + 10". 


La densité implique la présence de huit motifs par maille (4... = 1,70, 
dy = 1,68). 

Ces paramètres montrent que la maille est pseudo-monoclinique. 
Par ailleurs, la valeur de cos 5 = 0,645, très peu différente de celle de 
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TABLEAU I 





dues deue k k l Ï : dmes deue k k l I 
7,49.. 7,48 00 2 tf est 
5,88... 5,87 20 O tf Ma SU pa M 
5,54... . | : F 2,467... 2,471) 22 2 F 
5,04...) à TF DATE CO Die 
DE ; 12,442 21 7) 
: {4,49 10 41! À 5 Le 
4,46... | 4.43 9 1 o\F 2,293... j #02 +. 2 lt 
Rue 12,293 22 6G\ 
4,03... 4,03 11 2 M DE 
3,748 3,740 11 4 M ( 2,172 12 6) 
3,644 3,629 20 2 M 2,174... 2,174 10 6) 
a tausne H0870 "02 OT | 2/162 41 2 | 
Re mr 2,093... 0 2 .. tf 
,05 
3,281. . : à : F 2,046... | 2,039 01 7 tf 
2 [2,053 13 2 
‘à : 
ATEN a dit ro 2,003... se r j # 
[aus 115] 1,893... 1,891 42 2 tf 
3,089... 1 3,077 02 2 F 1,870. MO 00 84 
Ü3/060 12 1 11,870 22 8] 
{ 2,926 31 6} 1,849 33 6 | 
2,923... 2,926 22 0 M 1,850... / 1,845 51 2;tf 
{ 2,937 40 0 | | 1,847 3 O 10 | 
12,837 10 61 (1,803 01 8] 
2,830... ogg 21 61" 1,808... | {'10 13 4j 4 
2,777 11 4) 
2,782... 12,79 02 3°M 
Üo,774 59 4 | 


cJ2 a = 0,637, permet le passage de la maille pseudo-monoclinique à une 
maille pseudo-orthorhombique, face C centrée, de paramètres : 


a = 23,50 0,054,  b = 19,48 + 0,05 À, ce = 6,75 -+ 0,01 À. 


Le passage de la maille triclinique à la maille orthorhombique est 
donné par léquation matricielle : 


a” 2 0 1 a 
| b | = | 0 O1 b 
_€ orthorhombique 0 —1 0 6e 


Les valeurs des paramètres de la maille orthorhombique sont très 
proches de celles obtenues pour Na,AI(NH.); de symétrie ortho- 
rhombique (*) (a = 23,56 À, b = 19,49 \, c— 6,78 \). La maille de 
Na:Ga (NIL); apparait comme une distorsion triclinique de celle du 

















triclinique 
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pentaamidoaluminate. Dans les deux cas, il y a d’ailleurs 16 groupements 
formulaires par maille. 

Le tableau I rend compte du spectre de poudre de Na;Ga (NH). 
Puisque x 5 y = 909, l'indexation est donnée en système monoclinique. 





#7 


En prémices à une étude structurale complète, telle qu’elle a déjà été 
menée sur NaAl(NIL.),, KAL(NIL),2, CsAI(NH), [(*), ()}, nous 
avons réalisé les spectres infrarouges de Na:Ga (NIHL);, entre 4 000 
et 1000 em !. Ces spectres permettent en effet d'envisager quelques hypo- 
thèses d’ordre structural et confirment d'autre part la formulation 
Na:Ga (NI): Aucune bande correspondant aux groupements NH, 
ou NH°*° ne se manifeste : une formule du type Ga (NH) (NHNa),, 2 NH, 
bien que théoriquement possible, est à rejeter. Le résultat essentiel de 
l’étude infrarouge est la reconnaissance de deux types de groupements NH;. 
Le tableau IT rend compte de Pattribution des bandes : 


TABLEAU II 


3360 em! } a …- ne 
à S40-cm-t À va (@) 3260 cmt: v, (b) 1580 cm-': à (a) 
3 290 cmt}. 29100 5 & 545 cm-': à 

3280 em : | (a) 3210 em !: v, (b) 1545 cm—': 8 (b) 


Les bandes à 3 360 et 3 340 cm ‘ d’une part, 3 290 et 3 280 em ‘ d'autre 
part, correspondent respectivement aux vibrations antisymétriques et 
symétriques de valence d’un groupement NH;, noté (a), chacune ayant 
subi un éclatement par effet de cristal. L'écart moyen v, — y, = 65 cm" 
a la valeur habituellement observée (*). Les bandes à 3 260 et 3 210 em 
sont attribuées aux vibrations v, et », d’un groupement NH, noté (b). 
Les vibrations de déformation correspondantes apparaissent à 1580 


L 


et 1545 cm "!. 


L'existence de deux types de groupements NH, implique la présence 
dans la structure de chaînes d’octaèdres [Ga (NHL),;] : sommets « libres » 
el sommets partagés s’identifient aux deux types de groupements. 


Dans Na, AI (NH:);, Paluminium pratique également la coordinence 6. 
Cependant pour Paluminium, la coordinence 4 [présente dans MAI (NIL);] 
est la plus stable. Au contraire pour le gallium, l’environnement octaé- 
drique semble plus stable. Ceci paraît logique du fait des différences de 
taille et se trouve corroboré par lPobservation suivante : dans des tubes 
réactionnels devant conduire à des tétraamidogallates, une évaporation 
rapide des solutions limpides obtenues au bout de quelques jours, mène 
à des cristaux de Na,Ga (NH.):. Ce n’est qu'après de longues périodes 
(plusieurs semaines au moins) que les solutions mènent à NaGa (NH:),, 
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espèce attendue en fonction des conditions opératoires. NaGa (NH), 
semble résulter d’une lente ammonolyse de Na:Ga (NH:);, alors qu’au 
contraire, dans le cas de l'aluminium, Na:Al (NH.); résulte d’un dépla- 
cement inverse d'équilibre à partir de NaAÏ(NH:), dont la formation 
intervient d’abord. 


*) Séance du 27 mars 1972. 
. GuARINO et J. Rouxez, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1488. 
R. GuariNo et J. RouxELz, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2284-2287. 
) R. Brec et J. RouxEez, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 491. 
5) KR. Brec, P. PALVADEAU et P. HErpin, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 266. 
) P. PALwADEAU, R. BREC, J. RouxEez et P. HEerpiN, Acla Cryst. (à paraître). 


Laboratoire de Chimie minérale À, 
U. E. R. Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Description et propriétés d’un aminoacide 
trihydroxylé : N-tris (hydroxzyméthyl) méthyl] alanine. Note (*) de 
Mile Jacqueuive Gazsomias, MM. Craune Frezou et Pierre Viecss (!) 
présentée par M. Georges Champetier. 


ol 


La méthyl-3 dihydroxyméthyl-5.5 morpholone 2 et l’acide correspondant : 
la N-{tris (hydroxyméthyl) méthyl] alanine sont décrits. Diverses données concernant 
les spectrographies infrarouge et RMN, ainsi que les (pka), et (pka): sont indiquées. 


La N-ftris (hydroxyméthyl) méthyl} alanine ou %-méthyl-trieine (I) 
a été obtenue par hydrolyse du produit isolé dans la réaction dans le 
dioxanne du [tris (hydroxyméthyl)| aminométhane {tris) avec l2-bromo- 
propionate d’éthyle. Nous proposons pour ce produit, la formule (II) 
correspondant à la méthyl-3 dihydroxyméthyl-5.5 morpholone 2 d’après 
la cryométrie et l’interprétation des spectres infrarouge et RMN [(°) à (°)] 
plutôt qu’une forme dicétopipérazinique également plausible. 


CH;:—CH-—COOH C (CH: OH}: CH 
HN .0 
HN—C (CH: OH): ÿ CH(CH)—CO. ! 
() (I) 


Cette Note s’insère dans un travail d'ensemble en cours de publication 
sur les aminoacides N-hydroxyéthyl substitués. 


Propurr Il : F 1320. 

Cryométrie : C:H,,NO, : dans le camphre, M = 189; dans Peau, M — 176; 
calculé, M — 175. 

Analyse : C:H,;,NO,, calculé %, C 48,00; H 7,43; N 8,00; trouvé %, 
C 47,99; H 7,49; N 8,15. 

Infrarouge : Étude d'absorption de la vibration de valence C=0 
1720 em! (à l’état solide dans KBr). Cette valeur est conforme à celles 
données dans (*), (*) et () pour les morpholones 2, alors que pour les 
dicétopipérazines elle correspond à 1960 em ! (°). 

RMN : En parties par million, solvants DMSO et CF;—COON (rélé- 
rence TMS, température ambiante : 200). 


CH—CO CH:—CH 
Quadruplet  Doublet N—H CHB—O—CO (CILOH), (CH:OH): 





J=7Hz J—=7Hz Échange Singulet Massif Massif 
DMSO........ 3,68 1,15 2,15 4,20 3,30 4,65 
CEs--COOI... 4,55 1,85 Non Attribution Non 

visible délicate visible 


( 
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Proouir I : 

Analyse : C:H,;: NO;, calculé %, C 48,52; H 7,77; N 7,25; trouve %, 
C 43,45; H 7,95; N 7,32. 

Infrarouge : Par hydrolyse du produit IT, la bande de vibration de valence 
C=O, y — 1720 cm ' se déplace à y — 1660 em ‘ dans l’aminoacide 
(spectre dans KBr). 

RMN : à en parties par million, solvants CF;—COOH et DMSO 
(référence TMS, température ambiante). 

Dans l'acide trifluoracétique, on retrouve le spectre de RMN décrit 
pour (11), la lactonisation de l’aminoacide (1) étant alors favorisée. DMSO : 
CH, doublet à — 1,40.10 *. 

Les sept hydrogènes portés par les autres carbones de la molécule appa- 
raissent à © — 3,55.10 *. 

Les protons OH et NH s’échangent autour de 6.10 *. 

Détermination des pka (par potentiométrie) : 


pka = 2,52, pka: := 8,06. 


(Mesures effectuées à 250C, sous atmosphère d’azote, dans NaCIO, 0,1 M.) 


(*) Séance du 20 mars 1972. 

() Collaboration technique de Mm"mc Aimée Martin. 

) K. Jaxkowski et C. BERSE, Can. I. Chem., 46, 1968, p. 1939. 

() K. Jaxxowskr et C. BERSE, Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. chim., 18, n° 3, 1970, 
p. 183. 

5) K. Jaxkowski et L. VErraLvy, Bull. Acad. Pol. Sei., Ser. Sci. chim., 19, n°s 11 
et 12, 1971, p. 651. 

6) P. Vizes et J. GAzsomiAs, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4361. 

(6) B. I. Ioxix et 13. A. Ersn1ov, N. A1. R. spectroscopy in organie chemistry, Plenum 
Press, New York, 1970, p. 300. 

(7) J. Gazsomias, I GaizLarp et P. Vies, Bull Soc. chim. Fr., 1971, p. 3726. 
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des Sciences el Techniques 
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34-Montpellier, 
Hérault. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses des benzo-(b) sélénophènes substitués 
à partir des dihydro-2.3 ox0-3 benzo-(b) sélénophènes el élude de la réaction 
de subslitutlion électrophile de quelques polyméthyl-benzo-(b) sélénophènes 
ainsi oblenus. Note (*) de MM. Pauz Cacxiaxr et Guserr Kinseu, 


présentée par M. Georges Champetier. 


À partir des dihydro-2.3 oxo-3 benzo-(b) sélénophènes appropriés les auteurs 
ont effectué la synthèse des chloro-3, diméthy1-2.5, diméthyl-3.5 et triméthyl-2.3.5 
benzo-(b) sélénophènes; ils ont étudié la réaction d’acylation de Friedel-Crafts des 
méthyl-5, diméthy1-2.5; -3.5 et triméthyl-2.3.5 benzo-(b) sélénophènes. 


Nous avons indiqué (‘) qu’à partir de l’acide o-carboxy-phénylséléno- 
acétique on accédait facilement au dihydro-2.3 oxo-3 benzo-(b) sélénophène; 
d’autre part la difficulté d'accéder aux dérivés halogénés en 3 du benzo-(b) 
sélénophène non substitués en 2 à été récemment établie (?). 

À partir de (1) et au moyen de la réaction de formylation de Vilsmeier- 
Hack, dans les conditions décrites par Ricci et coll. () nous avons obtenu 
le chloro-3 formyl-2 benzo-(b) sélénophène (IT) avec un bon rendement. 
L’oxydation de ce chloroaldéhyde (Ag:0) conduit au carboxy-2 chloro-3 
benzo-(b) sélénophène ([IT) facilement décarboxylé (quinoléine + cuivre; 
Rdt 88 %) en chloro-3 benzo-(b) sélénophène (IV). 

Par cyclisation des acides carboxy-2 méthyl-4-phénylsélénoacétique 
et (carboxy-2 méthyl-4-phényl)séléno-2 propionique (*) par la technique 
générale à l’anhydride acétique-acétate de sodium, nous obtenons les acé- 
tates d’énols attendus (VIT) et (VIIT), facilement hydrolysés (alcool, HCI) 
en les dihydro-2.3 méthyl-5 oxo-3 (V) et dihydro-2.3 diméthyl-2.5 oxo-3 
benzo-{b) sélénophènes (VI) correspondants. 


D 
H \ 
se R 
Se R 
D R=R=-H {D R=CHO, R=cCl 
(VV) R=H, R; = CH; Gil) R=COONH, RCI 
(VI) R=R: = CH; (NV) R=H, Ri == CI 


La réduction au moyen de NaBH, de la cétone (V) nous conduit avee un 
rendement quantitatif au dihydro-2.3 hydroxy-5 méthyl-5 benzo-(b) 
sélénophène (IX) facilement déshydraté (HCldilué à l’ébullition) en méthyl-5 
benzo-(b) sélénophène (X[I) déjà préparé par une autre méthode (°). 
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La condensation de la même cétone avec l’iodure de méthylmagnésium 
nous conduit avec quelques difficultés au diméthyl-3.5 benzo-(b) séléno- 
phène (XII). | 

La réduetion, au moyen de NaBlI1,, de la cétone (VI) nous donne quanti- 
tativement le dihydro-2.3 diméthyl-2.5 hydroxy-3 benzo-(b) séléno- 
phène (X), déshydraté comme (IX) en diméthyl-2.5 benzo-(b) séléno- 
phène (XIII). La condensation de (VI) avec l’iodure de méthylmagnésium 
nous conduit (Rdt 70 %) au triméthyl-2.3.5 benzo-(b) sélénophène (XIV). 

La réaction d’acétylation de Friedel-Crafts des hydrocarbures benzo-(b)- 
sélénophéniques (XI), (XIT), (XII) et (XIV) (AICI et CS:) nous donne 
respectivement l’acétyl-2 méthyl-5 benzo-(b) sélénophène (XV) réduit 
au moyen de la technique de Minlon en éthyl-2 méthyl-5 benzo-(b) séléno- 
phène (XVI); Pacétyl-2 diméthyl-3.5: benzo-(b) sélénophène (XVI); 
lacétyl-3 diméthyl-2.5 benzo-(b) sélénophène (XVIIT), réduit en dimé- 
thy1-2.5 éthyl-3 benzo-(b) sélénophène (XIX); et l’acétyl (x) trimé- 
thyl-2.3.5 benzo-(b) sélénophène probablement mélange d’acétyl-4 et 
6 triméthyl-2.3.5 benzo-{b) sélénophène dont nous n’avons encore pu 
séparer les constituants purs (XX). 


H3C Re 
H Ri 
OH 
: \ 
Se R se R 
(X) R=H (VID R=H, Ri = OCOCH: R: = CH: 
) R = CH; (VID R=R:=CH;, Ri = OCOCH; 


Les structures des différents composés obtenus ont été établies par 
spectroscopie ultraviolette, infrarouge et de RMN, et confirment les résul- 
tats indiqués. 

La réaction d’acylation de Friedel-Crafts du benzo-(b) sélénophène 
se faisant presque exclusivement en position 2 et les dérivés 2 alcoylés 
se substituant en 3 il semble que le benzo-(b) sélénophène se comporte 
vis-à-vis de la réaction de substitution électrophile plutôt comme le benzo-(b) 
furanne (position 2 prédominante) que comme le benzo-(b) thiophène 
(mélange de 3 et 2 avec prédominance du 3). 


Descrirrion DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS : 


(ET) CH;CIOSe, paillettes incolores (alcool), F 830. 


(III) CH;CIO:Se, paillettes incolores  (benzène), F 2609; amide 
Co HiCIOSeN, paillettes incolores {benzène), F 2170. 
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(v) CH;CISe, É:; 1350, huile d’odeur forte, jaune pâle, d;° 1,557; 
ni 1,665; picrate C;,H,CISeN:, paillettes jaune d’or (alcool Sbsolt), 
F120°; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone CH, CIO: N,Se, 
paillettes jaune foncé (alcool absolu), F 1500. 

(V) CH,0$e, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 900. 

(VI) CHioOSe, É; 136-1370, huile jaune, d;°1,455, n5° 1,634. 

(VIT) Ci Hi,0:Se, É,, 147-148, paillettes brillantes incolores (alcool 
méthylique), F 520. 

(VIT) Ci:HisO2Se, És,; 1500, paillettes incolores (alcool aqueux), F 540. 

(IX) CH,0$e, paillettes incolores (alcool), F 720. 

(X) CiuHsO$e, paillettes incolores (alcool aqueux), F 690. 


Re HC 


Ta ( 


(XD R=R=H, R= CH: 

(XI) R=H, Ri=R = CH; 

(KID R=R:=CH, R=H 

(XIV) R=R=R; = CH: 

(KV) R=COCH, Ri=H, R:= CH 

(XVD R=CH:, R=H, R: = CH: 
(XVI) R = COCH:, = PR; = CH: 
(XVI) R=R: = CH, = COCH: 

(XIX) R = R: = CH, à = CH; 





(XD C.H,Se, Ales incolores (alcool méthylique), EF 4501F 450,5 (5)1. 

(XID) CoisSe, Ei; 1409, huile incolore réfringente d’odeur pétrolée 
forte, n° 1,638, d;° 1,387; picrate CisH,:0;SeN;, paillettes orangées 
(alcool absolu), F 1260; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone 
C3H:;0;SeN;, paillettes rouge sang (alcool absolu), F 1400. 

(XIIT) CisElioSe, Éu: 1390, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 67; picrate C,,H,,0;$eN:, aiguilles jaune d’or (alcool absolu), F 1359; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H;,0;SeN:, paillettes 
rouge orangé (alcool absolu), F 1370. 

(XIV) CuiHuSe, É:3 1550, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 59; picrate C;:H:0:SeN:, fines aiguilles orangées (alcool absolu), 
F 1369; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C.,H,:0;SeN;, paillettes 
rouge brique (alcool absolu), ÆF 1609. 
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(XV) CiiHuOSe, É4: 2040, paillettes incolores (alcool), F 1149; oxime 
CH::OSeN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 2370; 
dinitro-2.4 phénylhydrazone C,:H,,0,SeN,;, paillettes rouge foncé (alcool- 
benzène), F4 2600, 

(XVI) CuiHuSe, É43 1409, huile jaune pâle réfringente, d;° 1,314, 
ny 1,618; picrate Ci:H::0: SeN,, paillettes jaune d’or stables (alcool 
absolu), F 93°; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H,;,0;,SeN;, 
paillettes jaune d’or (alcool absolu), F 1090. 


(XVII) Cis:Hi:0Se, É; 2100, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 98; dinitro-2.4 phénylhydrazone C,1H,,0,SeN,, paillettes rouge sang 
(alcool-benzène), F,,, 2620. 


(XVIII) CusHisOSe, É: 2110, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 68; dinitro-2.4 phénylhydrazone Ci4H,:0,SeN;, paillettes rouge sang 
(alcool-benzène), F 1850. 


(XIX) Ce:HiSe, Éis 1580, huile réfringente, d;" 1,272, n° 1,619; pi- 
crate Ci4H,-0;:SeN;, paillettes jaune foncé (ale cet Fe F 1070; complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C::H,,0;$eN:, paillettes rouge brique 
(alcool absolu), peu stable, F 1370, 


(XX) CiH:OSe, É64 17495, huile jaune pâle, ne cristallisant que 
partiellement (mélange d’isomères). 


(*) Séance du 20 mars 1972. 

(1) P. CaGxranrT et G. Kirsc, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 711. 

@) F. MaxTOvANI, L. CHRISTIAENS et P. FALLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (sous 
presse). 

() A. Ricor, D. BazLucanNI, C. Rossi et A. Croissy, Boll. Scient. Fac. Chim. Ind. Bologna, 
27, 1969, p. 279. 

() G. Kimscn, Thèse Doctorat 3° cycle (à paraître); G. Kirscx et P. CAGNrANT, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1972 (à paraître). 

6) G. Kirscx et P. CaGNraANT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 902. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation hautement stéréosélective des 
synthèses d’4-aminoalcools R* R* à partir d’x-aminocétones. Note (*) 
de MM. Axrone Gaser et Anmann Larres, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Par variation de plusieurs paramètres (solvant, addition de MgBr:, sens d’addi- 
tion, etc.) nous avons pu déterminer les conditions d'obtention hautement 
stéréosélective d’:-aminoalcools. 

& 


Lors de l’étude des inductions asymétriques dans des &-aminocétones, 
possédant un carbone asymétrique en % de l’azote, nous avons indiqué (‘) 
que trois réactions concurrentes peuvent se produire sous l’action des 
organomagnésiens : 


CH: 
( Énolisation (Én) 


R—N—CH—C—CH:-+R'MgBr -> | Réduction (Rd) 
| {| Addition (Ad) 
CH: O 


Quand on veut préparer des 4-aminoalcools d’addition par cette voie, 
plusieurs problèmes se posent qui limitent son utilisation. 
Ainsi : 
19 L’énolisation, parfois forte, ne s’annule jamais totalement quels que 
soient le solvant et la nature de 
CH, 
R(C:Hs, CH, CH) ou n'(c, CH:—CH:, SE Gui. 


CH; 
20 La réduction, nulle pour R = CH, et C;H;:, conduit seulement au 
composé thréo (R* R*) pour R — C;H;. Le rendement de cette réaction 
est toujours très faible, sauf pour R'= CH dans le benzène. 
à 3 

30 La nature des produits de l’addition est influencée à la fois par le 
solvant (‘) et par la nature de R. Toutelois quel que soit le solvant un 
mélange de diastéréoisomères R* R* et R* S* est obtenu pour R = CH, 
tandis que pour R = CH, et C;H,;, seul le composé R* R* est obtenu. 
[La détermination des configurations relatives de ces 4-aminoalcools a été 
indiquée dans une Note précédente (*).] 

Dans le but de diminuer le taux d’énolisation et d'augmenter la sélectivité 
de la réaction d’addition pour R = C;H; nous avons étudié de façon 
systématique, pour R’= CH;CH;, l'influence de différents paramètres 
pouvant modifier le rapport R* R*/R* S*, ce qui nous a amenés à mettre 
au point une méthode d'obtention stéréosélective des 4-aminoalcools R* R*. 

INFLUENCE Du soLvanT. — Parmi les différents solvants utilisés 
Et:0, THF, CH,:, CH,, Et;N), le cyclohexane, ajouté au magnésien 


Série CG -— 1399 
après évaporation de l’éther ayant servi à la préparation de ce dernier, 
est le seul qui permette de supprimer la réaction d’énolisation quelle que 
soit la basicité de l’a-aminocétone (tableau I). 

De plus, dans ce même milieu la réaction d’addition est de haute stéréo- 
sélectivité pour les 4-aminocétones basiques et conduit aux diastéréo- 
isomères R* R*. Ce dernier point n’est pas observé pour les 4-aminocétones 
peu basiques R = CH. 

TABLEAU I 
Influence du substliluant de Pazote 
CH: Le 


sur la réaction R—N—CH-—C—-CHX: + CHCHLMgBr dans le cyclohexane 
Î 








CH: O 
Rad (%) Add (%) 
Én nm" — en 
R (%) T(R#R#) E(R*S*) R*R* R*S* 
CoHs.......... € 8 £ 45 46 
GEbis rs ons € 0 0 99 € 
Glisse vec € 0 0 99 5 


n : énolisation; Rd : réduction; Ad : addition; T (R# R#) : aminoalcool thréo; E (R*S*): 
aminoalcoo!l érythro. 


Inrcuenxce pe L’apprrion be MoBr:. — Cette influence a été étudiée 
dans les différents solvants signalés au paragraphe précédent. Le bromure 
de magnésium préparé in situ (*) est ajouté au milieu réactionnel de deux 
façons différentes : 

— Le bromure d’éthylmagnésium et MgBr, sont mis en présence avant 
de faire réagir l’aminocétone. Nous appellerons cette réaction « addition 
directe », soit MgBr, A. D. 

— Ce sel est ajouté à l’z-aminocétone avant de faire réagir le magnésien. 
Nous appellerons cette réaction « addition inverse », soit MgBr. A. [. 


TABLEAU IT 


Influence de MgBr; el du sens de l'addition 
sur le rapport R* R*/R* S* pour l’aminocélone R = CH: 














Réactif 
mm — mm 
A. D. À. D A.Ï 
EtMgBr _ 1 EtMgBr _ 1 EtMgBr 1 
MgBrn 3 MeBr, 1,5 MeBn 1,5 
Re RS , Re Te é | RS 
Rd(%)  Ad(% Rd(%) Ad(%) Rda(%) Ad(% 
Én ———. —— Én —— — ÊÜn  ——  —— 


20e M) 0 AE PCR AO OS OR AUS) MOOD ES 


THF... 73 € 0 15 11 75 = 0 13 1 74 2 0 15 9 
CG... 2 11 O0 76 11 3 11 0 68 18 5 6 O0 88 : 


(a) T(RYR#); (6) E(R*S*); (c) R*R#: (4) R*S*. 
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Cette étude, réalisée seulement dans le cas de R = CH; (tableau IP 
afin d'obtenir une séleetivité plus marquée, peut être comparée aux précé- 
dents résultats (‘) et résumée ainsi : 

Lors de « l’addition directe » des réactifs, la présence de MgBr; : 

— Favorise le diastéréoisomère R* R* quelle que soit la nature du 
solvant, de façon peu importante cependant dans le THE. 

— Défavorise la réaction d’énolisation dans le benzène, tandis que des 
résultats inverses sont observés dans le THF et la triéthylamine (énoli- 
sation à 96 %)). 

— Augmente légèrement le rendemezt de la réduction dans le benzène. 
La réaction est hautement stéréosélective dans ce solvant (on ne décèle 
qu’un diastéréoisomère par C. P. V.et RMN) mais n’a pas lieu dans le THF 
et la triéthylamine. 

Lors de « l’addition inverse » des réactifs il faut surtout remarquer que : 

— La réaction daddition est hautement stéréosélective dans le benzène 
el conduit au composé R* R*. 

Ce diastéréoisomère est d’ailleurs prépondérant dans le THF. 

— La réaction d’énolisation, faible dans le benzène, est au contraire 
favorisée par le THF. 

— La réaction de réduction se comporte de la même façon que dans 
l « addition directe » bien qu’étant de plus faible importance. 

Signalons que Putilisation du diéthylmagnésium (‘) favorise toujours 
Paminoalcool R* S*. Ce phénomène est d'autant plus marqué que le 
solvant est plus basique. | 

Les résultats que nous présentons ici permettent done de préparer, 
de façon hautement stéréosélective, les diastéréoisomères R* R* d’-amino- 
alcools à partir d’#-aminocétones : 

— basiques, par addition du magnésien dans le benzène ou le cyclo- 
hexane (ce qui diminue ou supprime Pénolisation); 

— peu basiques, par addition inverse du magnésien sur le mélange 
d’2-aminocétone et de MgBr, en solution benzénique. 


(#) Séance du 27 mars 1972. 

() À. GasEr, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 72. 
@) M. T. MAURETTE, A. GasETr et A. LaTrEs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2002, 
@) E. C. AsuBy et R. C. Arxorr, J. Organomelal. Chem., 14, 1968, p. 1-11. 

() A. Gaser et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). ‘ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des diaryl et dialkylehlorophosphates 
vis-à-vis du mercaptoéthanol. Note (*) de MM. Macuez Dreux, Jacques 


Cuexauvr et Puiripre Saviexac, présentée par M. Henri Normant. 


Le mercaptoéthanol réagit avec les diarylchlorophosphates en conduisant aux 
acides correspondants; il réagit avec les dialkylehlorophosphates pour donner les 
pyrophosphates. 


# 

Les dérivés S-phosphorylés du mercaptoéthanol possédant une stéréo- 
chimie favorable se réarrangent en dérivés O-phosphorylés qui éliminent 
alors du sulfure d’éthylène en conduisant aux acides correspondants. Cette 
réaction doit, ainsi que le postulent les auteurs, Faire intervenir un inter- 
médiaire pentacovalent (9 


A S “6. À SCILCIL,O- Pseudorotation À 5 [e] 


°p° sv ) nt PS 
+ F 2h 
B 0° B O0 RE SOCIELCH:S- 
A ,0 
:P + — 
B O- S 


Nous présentons ici les résultats obtenus en opposant le mercaptoéthanol 
à des diaryl et dialkylchlorophosphates. 


a. CAS DES DIARYLCHLOROPHOSPHATES. — Le mercaptoéthanol est ajouté 
au chlorophosphate à température ambiante dans le benzène anhydre 
ou le THF en présence de triéthylamine. La substitution est rapide. On 
obtient avec un bon rendement un composé instable (1), dont le spectre 
de r.m.p. (CDCI;) présente un triplet 2 (SH) 1.107, deux massifs 
à © (SCH:) 2,8.10 et 2 (OCH:) 43.107" et le massif aromatique; le 
spectre de *’P montre un pie unique à + 13,8.107*. Ces données spectrales 
suggèrent pour ([) une structure de triester, O-alcoylé. Ce résultat est en 
accord avec une attaque directe de la fonction —OH sur le phosphore, 


Le) 


réaction qui s’accommode également du concept acide dur 


base dure (— OH) (?) : 





(C:H;:0);:PCI + HOCH,CH:SH + (GH;0):POCH,CH,SH 
Il ll 
0 O 
(1) 


Lors du chauffage de (T), dans le benzène, par exemple, il se dégage du 
sulfure d’éthylène. Le solvant chassé, on obtient un résidu visqueux qui, 
après avoir été repris au chloroforme à seule fin d'éliminer les sous-produits 
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de polymérisation, livre 90 % d’acide O, O-diphénylphosphorique anhydre 
(hexane, F 700C). 
on SERRES > CARRE E — 
| 


S 
0 O 


Le spectre de r. m. p. (CDCH:) présente deux signaux, le massif aromatique 
et l’hydroxyle. En opérant dans les mêmes conditions, nous avons reproduit 
nos essais avec les diarylchlorophosphates porteurs de substituants sur le 
noyau aromatique (CH:, CH;—O, CI). Expérimentalement, on observe 
que le passage à l’acide est influencé par la nature des substituants; ainsi 
la réaction est rapide pour 6. Avec le diphénylchlorophosphinate, si la 
première réaction de substitution est rapide, par contre la transformation 
en acide est lente; elle nécessite un chauffage prolongé dans le toluène. 

En tenant compte de ces résultats, on peut envisager pour ces réactions 


un mécanisme d'attaque directe du soufre sur le carbone en 5. 





40 
PT 
“OH 
t1P (105) 
No A F (eC) (H:PO, ext.) 
Le Den ebanre C:H;0 70 +12. 
Di Dee US 0o-CH;C:H,0 Huile Le 10 ; 2 €) 
Be ierem esse m-CH;:CG:H,0 » + 11 (*) 
none re te p-CH;C:H:0 75-76 Le 12 ; 2 
D ete de 0-CH;0C:H,0 _ +11 
Gale een ae o-Cl-C:H,0 97-98 12,6 
PAPA C«Hs 191 073 
(+) Sels de cyclohexylamine. 
b. Cas Des O, O-prackyrcnroropHospraTes. — Nous avons étudié 


le comportement d’un modèle unique, le O, O-diéthylchlorophosphate. 
La même réaction prend une voie différente. La substitution se développe 
très lentement, elle est incomplète après 24h à température ambiante. 
L'examen en r. m. p. est rendu délicat par la présence du mercaptoéthanol 
difficilement éliminable:; en r.m.n. du phosphore, nous observons trois 
signaux d’inégale intensité. Le premier correspond à (C,:H:0); P (0) CI 
(— 3,5.107*), le second majoritaire correspond à une structure pyro- 
phosphate (+ 13,4.107"), le troisième très faible représente des polymères 
comportant le motif OP (OC.H;}: (0—) (+ 28.107) (*). 

Cette réaction reprise dans le THF au reflux à partir de 1 équiv de 
chlorure d’acide et de 0,5 équiv de mercaptoéthanol, conduit uniquement 
au pyrophosphate. 

CO Ne (OC:H:)2 (GP +13,4.106) 


0 0 
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Ce résultat implique une première réaction lente du mercaptoéthanol 
sur le chlorure d’acide suivie d’une deuxième réaction rapide de l’inter- 
médiaire chargé sur un nouvel équivalent de chlorure. 

La différence de réactivité des aryl et alkylchlorophosphates vis-à-vis 
du mercaptoéthanol a été mise à profit dans la préparation de pyrophos- 
phates mixtes. Le mercaptoéthanol est additionné à 1 équiv de diaryl- 
chlorophosphate à température ambiante; puis la réaction achevée, on 
ajoute le dialkylchlorophosphate et porte au reflux. En r. m.n. du *'P, 
nous mettons en évidence deux signaux que nous attribuons au pyro- 
phosphate mixte. 


8 2 
(C:H:0)P\ >;P (OC:FE5}e 
HOT 
OÔ O 


GP:4+18,2.10-; 3+ 24,2.10-). 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

(1) D. C. Gay et N. K. HEMER, J. Chem. Soc., (B), 1970, p. 1123. 

() R. G. PEARSON, J. Org. Chem. Educ. 45, 1968, p. 581-587 et 643-648, 

€) Topics in Phosphorus Chemistry, 5, Intersciences Publishers, John Wiley and Sons, 
New-York, 1967. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivilé des alcoolates en milieu hexu- 
méthylphosphotriamide alcoylations sélectives des alcools 2-acétyléniques. 
Note (*) de MM. Jrax-Craune Cousrer, Benxarp Moraun et Yves 
Leroux, présentée par M. Henri Normant. 





La réactivité des dérivés magnésiens d’alcools z-acétyléniques vrais a été étudiée 
dans l’hexaméthylphosphotriamide. L’alcoylation sélective de la fonction alcool a 
pu être obtenue dans de bonnes conditions. 


La métallation et lalcoylation sélectives des alcools z-acétyléniques 
vrais ne sont pas toujours simples en raison de la présence de deux fonce- 
tions d’acidités voisines et de réactivités différentes. 

Avec les dérivés des métaux alealins, Palcoylation au carbone impose 
le bloquage préalable de la fonetion alcool; la métallation sélective de 
la fonction alcool est possible mais l’alcoylation à l'oxygène est rarement 
salisfaisante (élimination importante avee les alcoolates de Na et K, non 
réactivilé dans le cas de Li). Une étude complète avec les métaux alealins 
dans NIE liquide a été effectuée sur ces substrats (1. Les auteurs ont 
proposé une méthode d’alcoylation sélective au carbone {sans protection 
de la fonction alcool) dans le cas du lithium. 

Nous avons déjà montré que les dérivés magnésiens des alcools alipha- 
tiques donnaient dans de bonnes conditions la réaction d’alcoylation avec 
les halogénures d’alcoyle dans le HMPT {*). L'application de ces résultats 
aux alcools z-acétyléniques permettait donc d'envisager la possibilité 
d’alcoylation sélective à l’oxygène par la voie suivante : 

— monométallation de la fonction la plus acide (Phydroxyle) par un 
organomagnésien ; 

— réaction avec un dérivé halogéné dans le HMPT vers 80-900C. 

Ainsi, nous avons pu obtenir des éthers + acétyléniques vrais avec de 
bons rendements dans le cas des alcools primaire (propargylique) et 
secondaires (tableau, 17€ colonne). 

La réaction d’élimination toujours très gènante avec les alcoolates 
alcalins (Na, K) reste très limitée iei (inférieure à 10 %). Avec les aleools 
tertiaires, elle est un peu plus importante, mais la principale réaction 
est la rétrogradation en cétone et magnésien de l’acétylène. 


REX 


ë LA 
RIR;C—C CH —> RIR;:C—C -C—H r  RIR:C—C<:C—H 
: | : 





OH OMgEX OR: 


Nous avons ensuite effectué la métallation des deux fonctions et étudié 
les pourcentages d’aleoylation au carbone et à l’oxygène en présence 
d’un équivalent de dérivé halogéné (tableau, 2€ colonne). Dans les condi- 
tions où les deux fonctions sont réactives (0 — 1100) l’alcoylation à l’oxy- 
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gène est prépondérante avec l'alcool propargylique; les produits O- 
ou C-alcoylés sont formés en quantités sensiblement égales dans le cas 
des alcools secondaires, la rétrogradation et l’élimination sont impor- 
tantes avec les alcools tertiaires. Dans les trois cas, il se forme très peu 
de composé bis-alcoylé. 


TABLEAU 
À EtMgBr + 1 alcool 2 EtMgBr -+ 1 alcool 2 EtMgBr + 1 alcool 
puis 1 But Br puis 1 But Br puis 2 But Br 


HMPT 1100C HMPT 110°C 








HMPT 80-900C 





Alcoo! : H—C:: C—CH:0H 


H—C.-C—CH; O But H—C.-C—CH:0 But But—C:_C—CH:0 But 
(80-90 %) (60-70 %) (80-90 %) 
*Élimination But—C..C—CH, OH 
(5-10 % (15-20 %) 
Élimination 


(5-10 %) 
Alcool! : (CIE),CII-CIH—-C-:C—II 


OH 
(CEHL,):CH—-CH—C- CH (CEL).CII-CH--C CH (CH) CH—-CH—-C=C—But 
| | 
O But O But O But 
(70-80 %) (30-35 % (80-90 9, 
Élimination (CH): CH—CH-C C-But 
(5-10 %) 
OH 
(30-35 %) 
Élimination 
(10-15 %, 
Alcool : (CH:CH:)(CIT:)C—C:- CI 
OI 
#**Rétrogradation (CH;CHL) (CH:)C—C C—But  (CIHLCHL) (CIL)C—C C—But 
(40-50 %) | 
Elimination OH OH 
(20 %) (20-25 %) (40 4) 
Rétrogradation Rétrogradation 
(40-50 % (40 % 
Élimination Élimination 
(15 %) (20 %) 


* Élimination étudiée avec C;H;;Br. 
*# Rétrogradation estimée d’après le pour-cent d’hexyne-1 formé. 


Enfin, lorsque les deux fonctions de l’alcool acétylénique sont métallées, 
la réaction avec deux équivalents d’halogénure d’alcoyle conduit unique- 
ment au produit de bis-alcoylation avec de bons rendements dans le cas 
de l’alcool primaire et des alcools secondaires (Lableau, 32 colonne). 

Parmi ces résultats, le plus important nous semble ètre celui concer- 
nant lalcoylation à l'oxygène des alcools primaire et secondaires dont les 
deux fonetions sont métallées. 
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L’alcoolate magnésien possède donc une réactivité au moins équivalente 
à celle de Pacétylure magnésien (en fait, bien supérieure, au moins dans 
le cas de l’alcool primaire) dans le HMPT à 100-1100C. 

Cette observation correspond bien aux résultats connus relatifs à 
l’alcoylation de chaque fonction isolée dans le HMPT : 

— les acétylures magnésiens ne réagissent qu'à la température 
de 100-1100C (°); 

— les alcoolates magnésiens réagissent dès 80-900C (*). 

Cette différence de réactivité permet de réaliser sélectivement l’alcoy- 
lation à l’oxygène sur un substrat primaire ou secondaire alors que la 
fonction acétylure magnésien est présente (vers 80-900C dans le HMPT). 

Nous avons utilisé ces observations sur l’acidité et la réactivité rela- 
tives des deux fonctions en effectuant sélectivement deux condensations 
successives sur l’alcool propargylique par les méthodes suivantes : 

a. Monométallation (fonction alcool) suivie d’une alcoylation (à l’oxy- 
gène), puis métallation dans le milieu de la fonction acétylénique et réac- 
tion sur celle-ci 

RMAX Rx 


HO—-CIH:-C--C-H —> KMgO—CH:-C- C—H —— R'O-CH-C- CH, 








RMAX R'X 
R'O—CH:-C-C—H > R'O-CIH-C-C—MgX a R'O-CH;-C-C-R 80%. 
jou RiR;C= 0) 
b. Métallation des deux fonctions suivie d’une alcoylation sélective à 
l’oxygène (vers 800), puis d’une alcoylation au carbone par un second réactif 


2 RMEX 


a IUX 
HO—CH:—C=C—H + XMgO—CH:—C=C—MyX — à R'OCH:-—C=CMEX, 
sG°C 





RAR, =:0 
R'0O—CH;—C=C—-MgEgX > R'O—CH;—C=C—CRiR: 50-60 %. 


{ou R'X,t 1ÈC®) 





OH | 


Les différents composés obtenus ont été identifiés par leurs analyses 
et leurs spectres infrarouges et RMN. 

L'ensemble de nos résultats et leur discussion seront publiés ultérieu- 
rement dans un mémoire ainsi qu'une étude similaire menée avec Île 


lithium dans le HMPT. 


(#) Séance du 27 mars 1972. 

() M. Ducnox D'ENGENIÈRES, M. Miocque el J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr. 
.1964, p. 2471, 2477 el 2480. 

GE) (a) J. CG. Cousrer et Y. Leroux, Comples rendus, 266, série G, 1968, p. 1178; 
() Y. Leroux, M. LARCHEVÈQUE et J, C. CouBrer, Bull. Soc. chim Fr., 1974, n°9, p. 3258. 

€) J. EF. Normaxr, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1888. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du dichlorocarbène avec les éthoxy-1 
diènes-1.3. Synthèse de composés carbonylés diéthyléniques ou 3-cyclo- 
propaniques. Note (*) de M. drax-Paur Gouesxarp, présentée par 


M. Henri Normant. 


L'addition du dichlorocarbène sur les doubles liaisons conduit à des dérivés cyclo- 
propaniques. Si le dichlorocarbène réagit sur les éthoxy-1 diènes-1.3, deux additions 
sont possibles permettant d'obtenir des aldéhydes et cétones diéthyléniques +-halo- 
génés et des composés carbonylés $-cyclopropaniques. 


En raison de leur grande réactivité chimique, les carbènes ont fait l’objet 
de nombreuses études [("}, (*)]. L’addition du dichlorocarbène sur les doubles 
liaisons permet l'obtention de dérivés cyclopropaniques. En série diénique, 
la réaction sur l’une ou l’autre double liaison est possible (*) bien qu’elle 
se fasse préférentiellement sur la liaison la plus substituée [(*), ()]. 

Le dichlorocarbène obtenu in situ à partür d’un mélange t-butylate de 
potassium, t-butanol et de chlorolforme à été opposé aux éthoxy-diènes 1 
diversement substitués : 


RÉ = Ê Doux Et Az=O 14 

A=S 1 
H R;: R> R: 

a R=R:=R;=R, =H; d BR: = CH; 

b. R: = CH;; €. R: = CH: 

ce R; = CH; 


La réaction se fait de préférence sur la double liaison 3-4 (67-100 %,) et 
Paddition sur la liaison 1-2 donne un produit minoritaire (0-33 %). Le 
rendement global de la réaction reste assez faible (20-40 %). 


CCI 
RC CG CO 2 £ 
A1 U 
A H ER R R 
4+ COL! 
EN CCL 


* RC CG—C—C—0Et 3 


HE. ls 


CCL 
HAE O Et 
+R cu 
| :“OEt 

IH R;: R;: R: 
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Le produit 2 résultant de la réaction sur la liaison 1-2 n’a pas été isolé 
car la base utilisée dans la préparation de CCI; peut réagir sur le dichloro- 
cyclopropane formé {(*), (*)] pour donner un acétal allylique instable : 


O Et 
2+4HBuO- + R:—C=C - C=C(CI)—C. 


; Î Î | O0 {Bu 
H BR; R: R, 
+HO > R:—C=C C-C-C=0 5 
li 
H R: Fe Ci R: 
Notons que si R; = CH;, le diène 1c ne donne pas de produit 2. 


Le résultat est le même avec 1” c. L’instabilité en milieu basique du cyclo- 
propane 2 pourrait s'expliquer par une conjugaison entre le groupe O Et, 
le cyclopropane et la double liaison puisque les composés possédant une 
conjugaison croisée sont stables. 

Dans le cas de l'addition sur la liaison éthylénique 3-4, on observe 
parfois la formation concurrente d’acétal 4 résultant de la fixation d’éthanol 
en milieu basique sur l’éther vinylique. Cette addition d’éthanol se fait 
lors de lhydrolyse du mélange réactionnel. 

Hyprozyse. — Les éthers d’énols eyclopropaniques 3 conduisent norma- 
lement en milieu acide (H,SO0,N) aux composés carbonylés correspon- 
dants (50 %); on peut isoler également l’acétal provenant de la fixation 
de l’éthanol libéré sur la double liaison (50 %). 











L\ DUAAN H PA 
£ —C:: C—O0 Et — —C-—C< 6 + C:IH:0H 
pe j ne | Ri 
R: R; R> 
CAL ON x O Et 
C--C—-0 Et > CH-—-C & 
l | LE | OEt 
R: R: R> R: 


Cet acétal stable en milieu acide à la température ambiante peut être 
pyrolysé pour redonner l’éther vinylique de départ. Dans les mêmes condi- 
tions, le thioéther d’énol résultant de l'addition de CCI sur 1’ c n’a pas pu 
être hydrolysé bien que ce composé donne assez lentement la dinitro-2.4 
phénylhydrazone correspondante. Ce comportement met en évidence la 
plus grande stabilité de la liaison C—S par rapport à C—0. 

SréréospÉéciriciTÉ. — La stéréospécificité de laddition des carbènes 
singulets a été observée dans le cas des éthers et thioéthers vinyliques. 
Le diène 4 b CH;—CH=CIH-CH=CII-O Et est un mélange d’isomères 
trans-1.2 trans-3.4 et trans-L.2 cis-5.4 (50-50 %) et permet de mettre 


/0 


(50-50 %) correspondant aux deux isomères cyclopropaniques de 8 b. 
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Les différents produits obtenus ont été identifiés par leurs spectres RMN. 
Nous nous proposons d'interpréter ultérieurement nos résultats par une 
analyse théorique de la réactivité des diènes fonctionnels (*). 


*) Séance du 27 mars 1972. 
W. KiRMsE, Carbene Chemistry, Academic Press, Londres, 1964. 
P. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2000. 


) 
) 
) 
) E. C. Herrick et M. ORGHIN, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 139. 

5) LE À. DyakoNov, T, V. NisovkiNA et T. A. KorNILova, Zh. Obshch. Khim., 32, 1962, 
6 

) 

) 

) 


A. Lepwiru et IL J, Woobs, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 973. 
L. SKATTEBOL, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1554. 
J,. P. GOUESNARD, Travaux en cours. 


Chimie organique physique, 
Universilé de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Allantique. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (TE, 274, N° 45.) Série CG — 90 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation de diols naphto - (2.3 0) 
furanniques bisecondaires. Note (*) de MM. Yves Lerace et Dani 
Vuzessor, présentée par M. Léon Velluz. 


Les diols bisecondaires de Ia série du diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne 
subissent en milieu acide une réaction identique à celle que nous avons déjà décrite 
dans le cas des diols bitertiaires. L’anhydride acétique les transforme en cétones. 
Les alcools issus de ces cétones sont isomérisés par les acides en dibenzoylnaphta- 
lènes, précurseurs de nouveaux diazanthracènes. 


Nous avons montré récemment (') que les diols bitertiaires de la série 
du diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne subissent (par action d’un mélange 
d'acides chlorhydrique-acétique) une réaction de déshydratation et d’ouver- 
ture du cycle furannique avec formation de dibenzoyl-2.3 naphtalènes,. 

L'un de nous (*) a montré d’autre part que les diols bisecondaires 
anthracéniques, de structure voisine, subissent, en milieu acide des réac- 
tions de doublement. 

Cette réactivité particulière des diols bitertiaires de la série furannique, 
ainsi que les observations faites en série anthracénique nous ont incité 
à étudier le comportement à l’égard des acides des diols bisecondaires 2 
de la série du diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne. 

La diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne quinone-4.9 1 & donne, par 
action du borhydrure de potassium (en éthoxyéthanol), le diol 2 a 
[Fu 2180C (Analyse (*) : C.:H::0;, calculé %, C 81,34; H 5,12; trouvé %, 
C 81,08; H 4,98)]. Par contre, la quinone diméthoxylée 1 b ne conduit 
pas dans de telles conditions au diol 2 b mais à son produit de déshydra- 
tation transannulaire : la cétone 3 b décrite ci-après. La quinone 1 b est 
en revanche réduite par l’aluminohydrure de lithium (éther) en le diol 2 b 
[Fu 21490 (Analyse : C6H::0;, caleulé %, C 75,35; H 5,95; trouvé %, 
C 74,69; IH5,34). Le fait d’obtenir par action de KBH; sur cette 
quinone 1 b, la cétone 3 b et non le diol 2 b, permet de penser que le 
borhydrure de potassium conduit préférentiellement comme il a été montré 
par Rigaudy, Guillaume et Maurette en série anthracénique (”), aux diols 
trans qui sont en général plus sensibles aux réactions d’élimination. 

L'action des acides (acide chlorhydrique dans l’acide acétique) sur ces 
diols conduit à des résultats identiques à ceux déjà observés (') dans 
cette série : déshydratation et ouverture du eycle furannique. Ainsi, les 
diols 2a et 24b sont transformés quantitativement lun, 24, en 
dibenzoyl-2.3 naphtalène 6 a déjà décrit (*), l’autre, 2 b, en diméthoxy-5.8 
dibenzoyl-2.3 naphtalène 6 b [F4 1820C (Analyse : C:611,0:, calculé %, 
C 78,77; H5,09; trouvé %,, C 78,60; H5,05), Ultraviolet-visible (!") 
Lux = 384 nm, loge = 3,8, Infrarouge : %, == 1680 em "|. 


Sax 
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Par ailleurs, la stabilité de la cétone 8h nous a incités à envisager la 
préparation el la réactivité de ces composés qui peuvent constituer des 
intermédiaires intéressants pour la synthèse de dérivés du diphényl-1.5 
naphto-(2.3 c) furanne. 

Les cétones 3 sont oblenues par déshydratation transannulaire des 
diols bisecondaires par reflux en Panhydride acétique saturée en acétate 
de sodium (*). La diphényl-1.53‘dihydro-9.9 naphto-(2.3 c) furanne one-4 8 & 
[Fun 22090 (Analyse : C:,H,40:, caleulé %, C 85,69; IT 4,79; trouvé %, 
C 85,65; HH4,64), Ultraviolet-visible : 4, — 266 nm, logs — 4,0 et 


R O R H OH®Ÿ R HH © 
D — OS —. 
R O R HOH 9 | R O % 
1 a:R:H |? b: R: OCHy FR 
R Rd R R' R HH © 
coŸ 
ŸÎN A 
t ad — = O 
Co x" ÉS 
R ® R R R'OH® 
8 RH: 9R°0 6 H°H:7R-6 AR°:H; 5 R° 
CH30 ® cH,COO ® o Ÿ 
CH30 ® CH3CO0 ® © ? 
10 11 12 


t 





hu = 389 nm, log = 3,9, Infrarouge : %, — 1645 em ‘| et son analogue 
diméthoxylé-5.8 8 b [F4 23200 (Analyse : C,,H,,0,, caleulé 9%, C 78,77; 
H 5,09; trouvé %, C 78,67; H 5,29), Ultraviolet-visible : À, = 819 nm, 
loge = 4,3 et À — 382 nm, log: — 4,0, Infrarouge : %5 — 1655 em "|, 
identifié [épreuve du point de fusion du mélange et spectre ultra- 
violet-visible| avec le produit de réduction (KBH,;) de la quinone 1 b, 
sont réduites par LiAITH, pour former les alcools 4a |F,, 1840C 
(Analyse : C::H,,0:, calculé %, C 85,18; 5,36; trouvé %, C 85,04; 
H5,42)] et 4b [F,42630C (Analyse : C,H::0,, calculé %, C 78,37; 
H5,57; trouvé %, C78,65; H5,13)[ Le phényllithium conduit aux 
alcools tertiaires 5 a [F4 2540C (Analyse : Ca H::0>, calculé %, C 86,93; 
175,35; trouvé %, C 86,71; H 5,51)] et 5 b [F4 2310C (Analyse : C:2H:,0,;, 
calculé %, C80,99; H5,52; trouvé %, C 80,69; H 5,23)]. 

L'action des acides (acide chlorhydrique dans l’acide acétique) nous a 
permis de constater que ces alcools 4 et 5 qui présentent une structure 
dhydro-4.9 naphto-(2.3 c) furannique sont isomérisés, par suite de l’ouver- 
ture du cycle furannique en dibenzoyl-2.3 naphtalènes. Les uns, 44, 4bet5a 
conduisent respectivement aux naphtalènes 6 4 (*), 6 b, T a ("), déjà décrits. 
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L’alcool 5b permet la préparation du diméthoxy-5.8 phényl-1 
dibenzoyl-2.3 naphtalène 7 b [F4 1900C (Analyse : C;:H:,0., calculé %3 
C 81,34; H 5,12; trouvé %, C 81,54; H 5,30), Ultraviolet-visible 
hwax = 384 nm, log: — 3,7, Infrarouge : % — 1680 et 1670 cm]. 

Ces dibenzoyl-2.3 naphtalènes sont les précurseurs (hydrate d’hydrazine 
en dioxanne) des diphényl-1.4 diaza-2.3 anthracènes [ou diphényl-1.4 
benzo-(g) phtalazines] 8 et 9. Le dérivé diphénylé 8 a [F,,, 2320C (Analyse : 
CH No, calculé %, C 86,72; H 4,85; N 8,43; trouvé %,, C 86,50; H 4,91; 
N 8,49] a un spectre écrin (Aus = 371 nm, logs — 9,81 5) abétéble 
à celui du diphényl-1.4 anthracène (4% — 366 nm, log € — 3,99) (*). Cette 
similitude se retrouve encore entre le composé Ron 8 b|F,, 3270C 
(Analyse : C:5H:0N20, calculé %, C 79,57; H5,14; N 7,14; trouvé %, 
C 79,72; H 5,20; N 7,25), Ultraviolet-visible : À, (nm) (loge), 3859 (3,7), 
375 (3,85) et 4,16 (3,6)] et son homologue anthracénique : le diméthoxy-1.4 
diphényl-5.8 anthracène 10 [F,, 2580C (Analyse : CH::0>, calculé %, 
C 86,12; H 5,68; trouvé %, C 86,00; H 5,7), Ultraviolet-visible : À, (nm) 
(log :) : 353 (3,5), 370 (3,8), 402 (3,8) et 418 & (3,7)| préparé par action 
du méthanol chlorhydrique sur le diacétoxy-1.4 diphényl-5.8 anthra- 
cène 11 [F4 2270C (Analyse : C.,H,,0,, ue % C 80,70; H 4,97; 
trouvé %, C 80,5; H 5,1), Ultraviolet-visible : À, (nm) (log €) : 267 (4,9), 
3651 (3,8), 383 (3,95) et 402 (3,9)| issu . la réduction acétylante 
(anhydride acétique, zine, pyridine) de la diphényl - 5.8 anthraqui- 
none-1.4 12 (*). Le composé monophénylé 7 b conduit de même à la 
triphényl-1.4.5 diméthoxy-6.9 benzo-(g) phtalazine 9 b | F,,, 2810C (Ana- 
lyse : Css Hs,02N:, calculé %, C 82,03; H 5,16; N 5,98; trouvé %, C 81,96; 
H 5,13; N 5,76), Ultraviolet-visible : À (nm) (log €) : 368 x (3,6), 386 (3,75) 
et 426 (3,6). 


(#) Séance du 27 mars 1972. 

() D. Vrzzessor et Ÿ. LEPAGE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 85. 

@) À. rene Er Y. LePaGE, Comples rendus, 240, 1955, p. 1233; Y. LEPAGE, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1961, p. 1759. 

@) J. RicauDv, J. GuiLLaAuME et D. MauRETTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 144. 

() Y. LE PSE Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2019. 

(7) M. P. Cava et J. P. VANMETER, J. Org. Chem., 84, 1969, p. 538. 

() L. Lepacr, Thèse 3€ cycle, Poitiers, 1972. 

() Y. Lerace, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1141. 

6) S. C. DicrerMaAN, D. Desouza et ?. Wozr, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1981, 

(:)-Les analyses élémentaires ont été réalisées par M. E. Dorme et ses collaborateurs 
(Université de Paris-VI) et par M. Léger (Laboratoires R. Bellon). 

(:®) Les spectres infrarouges (nujol) et ultraviolet (CH:CL) sont enregistrés sur appareils 
« Perkin-Elmer » 337 et 137 U. V. 


U. E. R. des Sciences exacles 
et nalurelles, 
Laboratoire de Chimie organique À, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, Haule- Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de spirophosphorannes à 
liaison P—H à partir de quelques 4-aminoacides. Note (*) de MM. Aurerio 
Muxoz, Max KoëncG, Benvans Garmeurs et Roserr Worr, transmise 


par M. Max Mousseron. 


Les spirophosphorannes à liaison PH 2, 3 et 4 ont été préparés avec un bon 
rendement par action du chloro-2- -dioxaphospholanne- -1.8.2 (4) sur Falanine (D, L), 
lPa-phénylglycine (D, L) et l'acide :-aminoisobutyrique. Des paramètres de RMN 
et infrarouge sont présentés. Une approche du mécanisme de formation est proposée. 


Dans la préparation de spirophosphorannes à à liaison P—H, nous avons 
utilisé jusqu’à présent une série de molécules bifonctionnelles : diols-1.2, 
4-aminoalcools, +-hydroxyacides [('), (*)] Les 2-aminoacides s’inscrivaient 
naturellement dans la poursuite de ces recherches. Nous avons réussi à 
préparer ces nouvelles molécules d’après la réaction A. 


0 HO. 0 Se 
(y-e + Xe Mob Nes" EtaN 
Nu 


A 0 He Ro 
1 2,3,4 


2: R; — CH, R: — IT; 83: R;— CH;, PR: = I; ki R=R = CH; 


Ces composés posent des problèmes stéréochimiques intéressants. 
D’après ce que nous savons sur la structure des spirophosphorannes de 
motif 

—O\_ /0— 
NT; N— 


le nombre de diastéréoisomères doit être de deux pour 2 et 8 et un 
pour 4 (*). Cela est confirmé par l'étude RMN ‘I de ces composés. Les 
signaux des protons méthyliques de 2 et H—P de 2 et 8 confirment l’exis- 
tence de deux RRÉCGRQRES sans RUN Pour 4, le signal unique 
protons méthiqus est doublé à à cause de | les _ deux groupe- 
ments CH;. Dans 2 et 8, il convient de signaler un couplage visible dans 
le pic H—P d’un des dus diastéréoisomères. Le couplage H—N—P-—H, 
4 À 


qui devrait apparaître dans les signaux des deux, étant exclu, il s’agit 


1414 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (10 avril 1972) 





d’un couplage lointain H—C—N—P=H [J=23 Hz(2) et 2 Hz (8), 





déjà observé par L. Beslier (*) dans d’autres spirophosphorannes préparés 
à partir d’z-aminoalcools. 
0 à 
H 


0 
0 R, 0 
[0 # NH Le 7 ur 
NH—Re = 3 
TS CR 
à 0 


(e 
2. 3 
25 KR CH: 
8: RC; 
SYNTHÈSE DE 2, 8 Er 4 — 1/100 de mole d’aminoacide et de 1 sont 


dispersés dans 10 em“ de DMF. L’alanine et Pacide z-aminoisobutyrique 
se dissolvent avec échauffement, tandis que l’-phénylglyeine reste en 
suspension. 1/100 mole de triéthylamine sont ajoutés : la quantité attendue 
de chlorhydrate de base est séparée. Le filtrat, débarrassé du solvant 
fournit le spirophosphoranne sous forme d’une poudre blanche purifiée 
par dissolution dans le chlorure de méthylène et reprécipitation par l'hexane. 
Rd 80 % pour 2 et 8 et 60 % pour 4. Analyses : pour 2 calculé %, P 17,31; 
C 33,52; H 55,8; N 7,82; trouvé %, P 17,10; C 33,42; H 5,83; N 7,73; 
pour 8 calculé %, P 12,86; C 49,79; H 4,97; N 5,81; trouvé %, P 12,63; 
C 50,61; H 5,42; N 5,95. 

SPECTRES RMN. — Les spectres RMN ‘'P présentent un signal unique 
dans la région des spirophosphorannes; pour 2, 8 et 4 respectivement : 
= + 43.10%, à — + 42.10% et + 47.10%, Jin — 880 Hz (référence 
externe : PO;H, à 85 %). Les spectres RMN ‘H à 100 MHz ont été enre- 
gistrés en solution dans CDCI, (2 et 4) et dans le DMSO deutérié (3) 
(référence interne : TMS). A l’appui des structures proposées, ils présentent 
les signaux suivants : pour 2 un pic H—P double [JP—H == 829 
et 830,3 Hz (Ji = 23 Hz) |, deux signaux CH; de même intensité 


CN 

(Jic-en, = 7 Hz); les signaux CH—CH; et N—H sont inclus dans le 
massif CH; pour 8 : un signal H—P double [Jon — 826 et 823 Hz 
Ness 2 Hz) |, un signal double N—H (J, « » — 21 Hz), un massif 
CH—C;H;; pour 4 : un signal H—P simple (J,, — 828 Hz) et deux 
signaux CH; de même intensité; le signal N—H est inclus dans le massif 
des protons CH. 

SPECTRES INFRAROUGES. — Les spectres infrarouges de 2, 8 et 4, en 
solution diluée dans le chlorure de méthylène, présentent les vibrations 
de valence vu : 3 440 em°t, wu : 2 420 em! et v, : 1750 em. 
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APPROCHE DU MÉCANISME DE FORMATION DE 2, 8 Er 4. — La dissolution 
de l’alanine et de l’acide 4-aminoisobutyrique, en présence de 1, dans le 
DMF où ils sont normalement peu solubles, doit traduire une réaction 
entre 1 et les aminoacides, ce que montre l'étude RMN *'P d’un mélange 
équimoléculaire de 1 et d’alanine dans le DMF. Son spectre montre la 
disparition totale de 1, la formation de deux composés du phosphore 


tricoordiné à © — — 133.107" et 2 — — 129.10 *, et du spirophospho- 
ranne 2. Ce dernier disparaît au bout d’une heure à 359, tandis que le pic 
à © = — 129.107" diminue au profit de celui à © = — 133.10". Par 


addition de triéthylamine ou de diéthylamine, les deux pics précédents 
diminuent alors que le signal du spirophosphoranne 2 apparaît, intense. 
On peut représenter ces phénomènes par le schéma B. A l'appui de celui-ci, 
l’action de 1 sur un mélange d’acide acétique et de n-propylamine conduit 
à l’acétoxy-2 dioxaphospholanne-1.3.2 [2 = — 127,5.10 “ (5). Le signal 
à à = — 129.107 est effectivement cohérent avec 2’ Ce dernier se transfor- 
merait en un composé à 2 — — 133.10 * qui pourrait être 2” [pour 
l’amino-2 dioxaphospholanne-1.3.2, 5 — — 134.10 * (‘)]. Mais il convient 
d’être réservé sur cette attribution. De plus, il faut signaler, quand on 
laisse Le milieu réactionnel à 359, des réactions secondaires entraînant, en 
particulier, la formation d’un nouveau spirophosphoranne à © — + 68.10 *, 
Jin = 830 Hz (environ 10 %), probablement le composé symétrique 8 


CH, 


\/ 
DE —- OV 
CHa 0 0 k 


5% P=-129.10"6 
2’ 
0 
D NH 
EtiN 
ou _ VW Vo ,HCE 
Et NH / 
0 CHa 
"1 ? 
CH. e 14 


° 3 
a ee CH, COUH ne , 

P NH OCOCH 3 — + Et N, HCLOU Et, NH,HCI 
{ CH3 


ü O  5%P=-1281076 


Schéma B 
Ne 0 
Ai Ch 
5 


Er conclusion, 2, 8 et 4 se forment d’après des réactions analogues aux 
passages chuniquement contrôlés des phosphites aux spirophosphorannes 
isomères observés au laboratoire lors de Paction du diéthylamino-2 dioxa- 
phospholanne-1.3.2 sur les 4-hydroxyacides et de Pacétoxy-2 dioxaphos- 
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pholanne-1.3.2 sur les &-aminoalcools (*). Le passage de 2 à sa forme 
phosphite isomère salifiée s’effectue d’ailleurs, plus difficilement que dans 
les cas précédents, par action de l’acide acétique sur 2. Plus récemment, 
R. Burgada et coll. ont observé des processus semblables dans les réactions 
de chloro-2 dioxaphospholanes-1.3.2 sur des 4-aminoalcools (*). 


(+) Séance du 13 mars 1972. 

() M. Saxcuxz, L. BESLIER et R. Wozr, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 2778. 

€) M. KozniG, À. Munoz et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Ffr., 1971, p. 4185. 

) G. NEWTON et J. I. CoLzziEer, Summer meeting of american crystallographic Associalion, 
15-20 août 1971, Iowa State University, Ames Iowa, 

(:) L. Beszrier, Thèse n° 862, Toulouse, 1969, p. 35. 

(5) D. Houarza, M. Sancuez et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2368. 

(5) À. Muxoz, M. T. BoispoN, J. KF. Brazrer et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1424. 

() M. Kozxie, A. Muxoz, R. Wozr et D. HouaLzLaA, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (sous 
presse) et Communication orale à la séance de la Section toulousaine de la Société chimique 
de France du 22 octobre 1971. 

6) R. BurGADA, D. BERNARD et C. LAURENÇO, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 419. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 


ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude structurale du diformiate d'uranyle mono- 
* y 

hydraté par diffraction des rayons X. Note (*) de MM. BenxarD CrauDez, 

Benxann Mevrzex, Azux Navanno et Jrax-Pierre Püaux, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


Le diformiate d’uranyle monohvdraté cristallise en milieu acide formique sous 
la forme de cristaux présentant à l'observation visuelle une symétrie ortho- 
rhombique. L'interprétation des diagrammes de diffraction X des monocristaux el 
des poudres permet de confirmer que le réseau est orthorhombique et de déterminer 
à la température ambiante les valeurs des paramètres de la maille dont toutes les 
faces sont centrées : a — 5,84 -+ 0,01 À; b — 11,55 + 0,02 À; € — 19,40 -L 0,04 À: 
le groupe d'espace étant F ddd. 


PRÉPARATION DU piFoRMIATE. — Le diformiate d’uranvyle monohydraté 
a été préparé selon la méthode décrite par Sahoo et coll, (1), par action 
de lacide formique sur le nitrate d’uranyle solide. Les résultats de 
l'analyse (*) montrent que le sel obtenu est exempt d'ions nitrate, et que 
sa composition correspond bien à la formule UO, (HCO0),, H,0. Une 
solution saturée à 400€ de ce sel dans un mélange à 80 volumes d’acide 
formique et 20 volumes d’eau laisse déposer par refroidissement à raison 
de 19C par jour des monocristaux jaunes à habitus orthorhombique. 


ANALYS 
UO, (HCOO):, I:0 ont été exposés aux rayons X dans une chambre 
à cristal oscillant € Seifert » de 180 mm de diamètre. Les trois équidistances 


RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES, Lol Les monocristaux de 





mesurées sur les diagrammes de diffraction X suivant trois directions 
perpendiculaires sont 5,94, 11,80 et 19,4 À. Nous avons également effectué 
des diagrammes Debvye-Scherrer obtenus à partir du sel broyé. Les équi- 
distances d mesurées sont en parfait accord avec les valeurs précédemment 
publiées par deux d’entre nous (*}, et les résultats obtenus sur les mono- 
cristaux permettent d'attribuer sans ambiguïté des indices kkl à la totalité 
des raies des diagrammes Debye-Scherrer. Ces indices sont donnés dans 
le tableau. Les raies de diffraction sont très fines, et pour les 48 premières 
les valeurs observées el calculées des positions des raies sur les diagrammes 
coïncident à mieux que ++ 0,05 mm, ce qui correspond à lincertitude 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 16.) Série C — 91 
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Indexation des diagrammes de diffraction X effectués sur UO: (HCOO):, H:0 


TABLEAU 





Xis 105 sin? ns 105 sin? ie a (À) h k 
TF 29834 6 2 283 5,09 11 
F AUX 7 2 411 4,96 0 2 
tr 2528 7 2 525 4,84 0 0 
F 3549 L 8 3 545 4,09 11 
+ 5 847 -L 10 5 844 3,189 13 
î 6 080 + 10 6 071 3,127 11 
7123 { 04 
F 7123 +11 re Di 
m 7350 + 11 7 351 2,844 2 0 
tf 7475 & 12 7 462 2,823 0 2 
te 8 508 + 12 8 500 2,643 2 2 
m 9648413 | : . | 2,481 : . 
tt 9 864 + 13 9 859 2,455 11 
ti 10 102 & 13 10 101 2.426 0 0 
m 11031 + 14 11 025 2,391 2 2 
fe 12 400 £ 14 12 402 2.189 2 0 
M 12 981 L 15 12 968 2,139 1 5 
ti 13 436 L 15 13 420 2 103 13 
f 14 222 L 15 14 230 2,045 1 5 
m 14 493 & 30 14 474 2,025 2 4 
tf 14933 32 14 910 1,995 11 
j+ 15 723 & 34 15 723 1,944 31 
t+ 16 699 £ 34 16 657 1,886 0 6 
î 16 960 L 34 16 985 1,871 31 
tf 17 213 & 34 17 225 1,858 0 4 
ttf 17 600 £ 34 17 564 1,838 0 2 
{ 1847 } ( 15 

. 18547434 | 18602 | 1,700 | 22 
l'issst | | 6 

pe 19 259 + 34 19 284 1,757 3 3 
m 19 524 + 34 . | 1,745 
s | ( 20544 } { 15 

f 2062484 À Mg à 101 | 33 
f 29 277 + 40 29 201 1,425 42 


expérimentale. La forme quadratique 


rhombique F s'écrit 


et les paramètres de la maille F sont les suivants : 


a = 5,94 + 0,01 À 
b = 11,55 + 0,02 À 
c — 19,40 + 0,04 À 


correspondant au réseau 


105 sin* 6 = 1680,00 h? + 445,19 k? + 157,84 l? 


(masse volumique observée : 
(masse volumique calculée 


3,65 g.cm *), 
: 3,77 g.cim “}, 


(Z = 8 unités formulaires par maille F). 


Cs 


| 
Î 
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L'ensemble des réflexions observées permet de dégager les conditions 
générales suivantes 


RkÜ : hR+k:; k+ l+h=2n, 

Ok: k+l=An(k l =2n) [la raie (064) est donc interdite], 
RO: l+h=4n(hl =2n), 

RkO: h+k=4n(hk k=2n), 

hRO0 : Rh—4{n; 0k0: k—=4An; 001: l—=4An; 


avec les conditions spéciales : 


hkl: hR+k+l—92n+1 ou 4n. 


Le groupe d’espace est done F ddd (D;;). 

D’après les conditions spéciales, nous pouvons préciser que les huit 
ions UO", les seize ions HCOO et les huit molécules H,0 contenus dans 
la maille multiple F sont répartis sur les sites 2 D, (8) ou 3 C; (16). D'après 
les spectres d'absorption infrarouge que nous avons obtenus, la symétrie 
apparente de H,0, HCOO! et UO, est C: ou C; pour chacun de ces trois 
groupements d’atomes. Par conséquent les 32 groupements de la maille 
multiple sont répartis sur les sites 3 C, (16) du groupe d'espace F ddd, qui 
est compatible avec les huit unités structurales UO: (HCOO);, H,0 de la 
malle F. Il s'ensuit que la symétrie de site de UO,', H. 0 et HCOO- 
dans le eristal est C2, le groupe facteur étant D.;, la maille élémentaire 
contenant deux formules UO: (HCOO);, H,0. 


Coxezusrox. — La connaissance du réseau de translation de 
UO; (HCOO);, H,0, et de la symétrie relativement élevée du motif strue- 
tural 2 [UO, (HCOO):, H,01 incorporé dans un environnement de symétrie 
spatiale F ddd, doit permettre dans une étape ultérieure de déterminer 
complètement la structure cristalline de ce sel, et par conséquent d’élucider 
à l'échelle atomique le mécanisme des décompositions thermique (*) et 
photochimique {*) dont il est le siège. 


*) Séance du 27 mars 1972. 
1) B. SAHOO, S. PaxDA et D. Parxaik, J. Indian Chem. Soc., 37, 1960, p. 594. 
2) R. BReEssaT, B. CLAUDEL et A. Navarro, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4807. 
@) M. Bipeau, Recherches en cours. 
€) R. Bressar, B. CLAUDEL, À. NAVARRO et J. P. Puaux, Communication à la Sivième 
Conférence internationale de Photochimie, Bordeaux, 6-8 septembre 1971. 


( 
( 
( 


Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboraloire de Cinétique chimique, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhéne. 


MECINT OR EN A RS Rs SSP RS CR EE MERE ARC ET ER AJ) 





MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de la teneur en fer et du niveau de 
contrainte sur la corrosion feuilletante des tôles en alliage A-Z 5 G. Note {*) 
de Mme Françoise Gaicrarn et M. Enxes 
M. Paul Bastien. 





Rineau, présentée par 


La corrosion feuilletante des tôles en alliage A-Z 5 G se caractérise par 
une attaque hétérogène suivant des plans parallèles à la surface de la tôle. 
Elle paraît liée à l'existence d’une texture fibreuse, dite aussi stratifiée ("), 
discernable au microscope optique sur les sections de la tôle (fig. 1). 

Sur les causes du phénomène, les avis divergent. Certains ont accusé 
Paction néfaste du fer [('}, (*)] et surtout du titane sous forme d’une 
ségrégation mineure ('}, d’autres celle du chrome (*), d’autres encore ont 
noté une influence du zirconium (*). 

D'un autre point de vue, on constate que la corrosion feuilletante et 
la corrosion sous contrainte du type intergranulaire ont toujours été étudiées 
indépendamment l’une de l’autre, sans tentative de liaison entre les deux 
phénomènes. 

La présente Note a pour objet, d’une part de préciser influence du fer 
dans la corrosion feuilletante et, d’autre part, de prouver que sous contrainte 
la corrosion feuilletante et la corrosion intergranulaire peuvent être 
associées avec possibilité pour l’une d’engendrer l’autre. 

Écmanrizcoxs. — Les deux échantillons étudiés ne diffèrent pratique- 


ment que par leur teneur en fer, élément qui, dans les alliages A-Z 5 G, 
constitue une impureté 





Mg Zn Fe Cr Si Zx Cu Mn Ti 
Alliage 1........ 1,22 4,36 0,34 0,24 0,14 0,10 0,09 0,07 0,03 
» Eli: 1,19 4,45 0,18 0,24 0,13 0,13 0,05 0,05 0,03 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 1. — Montage photographique représentant la structure des trois faces de la tôle 
en alliage I. (G »x100.) 

Fig. 2. — Aspect des éprouvettes après l'essai de corrosion. (G x 1,6.) 

Fig. 3. — Alliage L Examen de lPéprouvette corrodée. Trajets de la corrosion selon les 


faces 1 et 2. (GX 400.) (a) Face 1; (b) Face 2. 


Fig. 4 à 7. -— Examens au microscope électronique en transmission. Fig. 4 à 6 : Alliage I. 
Fig. 7 : Alliage IL Fig. 4, 6 et 7 : face 1; Fig. 5 : face 2. 


Fig. 8. — Alliage [. Face 1. Précipités identifiés par le diagramme de la figure 9. 


Fig. 9. —— (a) Diagramme. (b) Dépouillement. 
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Ils se présentent sous forme de tôles de 4 mm d’épaisseur, à l’état T 4 
(trempé-mûri), la mise en solution, assurée par maintien de 2 h à la tempé- 
rature de 4700C, ayant été suivie d’une trempe à l’eau. 


TECHNIQUES OPÉRATOIRES. — On a utilisé des éprouvettes de 6X 4 mm 
de section, dont la longueur de 80 mm correspond au travers long de la 
tôle (fig. 1). 

ss éprouvettes sont mises en flexion sur trois appuis, à l’aide d’un 
dispositif réglable par une vis. 

La valeur de la contrainte à mi-longueur de la face tendue est dans 
chaque cas de 18,7 hbar. 

Le milieu corrosif est une solution aqueuse de chlorure de sodium, 
contenant du bichromate de potassium, comme inhibiteur de la corrosion 
généralisée. La composition de la solution est la suivante : NaCI : 10 g; 
K:Cr:0; : 20 g; eau : q.s. p. 1 1. 

La température de la solution est maintenue à 240C. 

On a vérifié qu'en lPabsence de contrainte, cette solution ne donne lieu 
à aucune corrosion visible après un mois d’immersion. 

Avant les essais, les éprouvettes subissent un décapage de 30 mn dans 
la solution suivante : HF : 5 em; HNO: : 50 cm°; eau : q.s. p.11. 

La durée de lPessai de corrosion est fixée à 1000 h. 

La solution est renouvelée deux fois par semaine et à chaque renouvel- 
lement, les éprouvettes sont brossées sous leau courante. 

Les examens au microscope électronique en on ee sur 
des lames minces prélevées selon les faces Let 2 (fig. 1). Ces lames sont 
préparées par amincissement électrolytique à très basse Lempérature 
{— 800C) dans un bain alcool méthylique-acide perchlorique à 6 % d’acide 
perchlorique. La tension d’électrolyse est fixée à 50 V. 


Résurrars. — La figure 2 montre l'état des éprouvettes après lessai 
de corrosion. Seule celle en alliage | est corrodée. 

Les faces tendues el comprimées sont également détériorées et la corro- 
sion a un aspeët feuilletant. 

On a observé au microscope ue les trajets de la corrosion sur des 
coupes parallèles aux faces 4 et 2 de la tôle (fig. 3). 

Sur la face 1, parallèle à la direction du laminage, la corrosion est à la 
fois feuilletante et intergranulaire (ig- 3 a), alors que sur la face 2 elle 
est uniquement intergranulaire (fig. 3 b). 

Les examens au microscope électronique en transmission permettent 
d'expliquer ee phénomène. Ils révèlent en effet une différence importante 
de struelure entre les deux faces. 

La face À se caractérise par la présence de nombreuses particules en 
bâlonnets groupées en bandes plus ou moins régulières sensiblement paral- 
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lèles à la direction du laminage (fig. 4 et 6). La longueur des bâtonnets 
peut atteindre 1. 

Outre ces bâtonnets, on remarque la présence de précipités globuleux, 
mais très fins, disposés en alignements comme les bâtonnets. 

En revanche, sur la face 2, on ne distingue pas d’orientation préféren- 
tielle des précipités (fig. 5). 

En comparant par ailleurs la structure des deux alliages, on s’aperçoit 
que la densité des particules en bâtonnets diminue quand on passe de 
l’alliage T (fig. 6) à l’alliage IT (fig. 7). 

De l’ensemble de ces observations, il ressort que l’on peut attribuer 
à la présence des bâtonnets la moins bonne résistance à la corrosion de 

Palliage LE. 
= Les diagrammes de microdiffraction électronique ont permis d’identifier 
les particules en bâtonnets et les précipités globuleux fins. Un exemple 
de ces diagrammes est donné dans la figure 9. Il concerne les précipités 
repérés dans la figure 8. 

Les particules en bâtonnets sont formées de la phase 2-AIFeSi (à laquelle 
on donne parfois la formule Al;Fe,Si) et les précipités globuleux fins 
de la phase Al;4Cr:Mg:. Ces deux phases sont cubiques avec un paramètre 
de 12,55 À pour la première et 14,55 À pour la seconde. 

En élevant la température de mise en solution, il est possible de dissoudre 
les particules en bâtonnets et de faire disparaître du même coup la sensi- 
bilité à la corrosion feuilletante. Les précipités Al;Cr:Mg, subsistent 
et deviennent même plus volumineux. 

Ainsi, avec une durée de traitement de 2 h, il faut, pour homogénéiser 
les tôles du point de vue de la phase Al.Fe;Si, monter à 5800C pour 
lalliage I'et à 5500C pour Palliage IT 

On voit donc que, si la corrosion feuilletante vient se combiner à la corro- 
sion sous tension, elle doit pouvoir accentuer les discordances observées 
selon que la contrainte excreée présente telle ou telle orientation par 
rapport aux directions caractéristiques de la tôle (fig. 1) : cette influence 
n'avait jusqu'ici pas élé totalement élucidée [(), (‘)]. 


(#) Séance du 20 mars 1972. 
() G. Bassi et H. HuG, Revue suisse de l Aluminium, 15, 1965, p. 55. 
@) E. Marrssox, L. O. GüuLLMAX, L. KNUTSssox, R. SUNDBERG et B. THUNDAL, Br. 
Corrosion J., 6, mars 1971, p. 73. 
() W. RosExkRaNz, Melall., 15, (5), 1961, p. 425. 
() J. Mouuix, D. Apexis et À. GuiLHAauDis, Revue de l’ Aluminium, n° 398, juillet- 
août 1971, p. 697. 
(6) À. C. FrakeRr et A. W. Rurr, Corrosion Science, 10, n° 4, 1970, p. 191. 
(6) G. M. Uacraxskt, L. P. Skozxick et S. W. Sriërez, Corrosion-Nace, 25, n° 2, 1969, 
p. 77. 
S-TLC AN, 
8, boulevard Victor, 
75-Paris, 15°. 
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MÉTALLURGIE. — Détermination de orientation et du degré de perfection 
te (*) de MM. Rocrr 
Coic, NéGuyes Max Hour et Mie Suzaxxe Orrrer, transmise par 
M. Louis Néel. 


des trichites de cuivre par les diagrammes de Kossel. 





Des trichites ont été observées par la méthode des diagrammes de Kossel; la 


fréquence de direction de croissance < 111 > est de l’ordre de 65 %,; le degré de 


perfection et les déformations jusqu’à 5 %, ont élé également étudiées. 


Les trichites de cuivre obtenues par réduction de l’iodure cuivreux ('), 
se présentent sous forme de barbes monocristallines de section rectan- 
gulaire le plus souvent, et dont les directions de croissance sont les 
axes € 100 >, € 110 > ou < 111 :. 

L'étude des imperfections du réseau et de l’orientation des trichites 
demande une technique spéciale à cause de leur faible section (une 
vingtaine de microns en moyenne). En général on utilise une source de 
rayons X très fine, soit dans la méthode de Lang (*}, soit dans la méthode 
de Laüe (*), soit encore la méthode du cristal tournant, utilisée pour 
l'étude de fibres employées dans les matériaux composites (*). 

Nous proposons la méthode des diagrammes de Kossel pour l’étude 
des trichites, 

PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Au moyen d'une microsonde de Castaing, 
on peut obtenir une source de rayons X divergente, monochromatique 
de faible dimension, le diamètre de la sonde étant inférieur au micron. 
L’interaction du faisceau d'électrons sur la surface de échantillon crée 
une source de rayons X dont le faisceau divergent donne lieu à deux 
diagrammes, l’un de réflexion, l’autre de transmission que l’on peut enre- 
gistrer sur film photographique (*), le faisceau réfléchi apparaissant en 
sombre et le faisceau transmis en clair. L’aspeet de ces lignes donne des 
renseignements sur la perfection du réseau (*). 

Cette propriété a été utilisée pour létude des trichites de cuivre. 
Les calculs montrent que l’utilisation de la radiation K,,, du cuivre 
donne toutes les lignes de Kossel du cuivre, la résolution est inférieure 
à 10 secondes d’are. 

Des projections stéréographiques simples de types : 100, 110 :, SIL 
du cuivre avec la radiation CuK,, ont été prévues pour identifier les 
diagrammes et indexer les lignes de Kossel. Le dispositif expérimental 
est analogue à celui réalisé par Peters et Ogilvie (?). 

DÉTERMINATION DE L'AXE DE CROISSANCE DES TRICHITES. — Cet axe 
peut être déterminé par un seul diagramme de Kossel. On repère sur le 
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film la direction parallèle à la grande dimension de la trichite qui est 
aussi l’axe de croissance de celle-ci; en utilisant les projections stéréo- 
graphiques citées ci-dessus, on arrive à identifier le diagramme de Kossel 
et l’axe de croissance de la trichite. 

Le tableau ci-dessous donne la proportion des directions de croissance 
sur 20 trichites examinées. 








Direction de croissance : 100 < 110 
Nombre........:...iis.si.ss 3 4 13 
Fréquence (%)................ 15 20 065 


Nous constatons que 90 % des diagrammes, correspondant aux faces 
latérales, sont des plans de type (110), les autres sont du type (100). 





Photographie 1. — 0 %,. Photographie 2, — 5 9%, 
Pervecrion pes vricurres. — La photographie 1 montre la face laté- 
D , 


rale du type (110) d’une trichite de section rectangulaire 20 X28 11. La direc- 
tion de croissance identifiée sur cette photographie est | 111. Cette tri- 
chite n'ayant pas subi de traitement thermique présente un degré de 
perfection élevé; la séparation du doublet CuK,, et K,, est nette. 

La photographie 2 montre l’évolution du diagramme par la position 
et l'intensité des lignes de Kossel après un allongement de 5% par 
traction de la même trichile suivant son axe de croissance © 1117. Le taux 
de déformation est mesuré à l’aide du microscope incorporé à la micro- 
sonde. Les lignes de Kossel deviennent floues et s’épaississent; la distor- 
sion du réseau se traduit par la séparation des lignes noires el blanches 
el la variation de leurs intensités. On note également des déplacements 
relatifs des points d’intersection des lignes de Kossel. 
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Fig. 1 Fig. 2 


Fig, 1. — Schéma de la photographie 1. 
Trichite non déformée, plan (110). 
Direction de croissance [111]. 
Fig. 2, — Schéma de la photographie 2. 
Trichite déformée à 5 %, plan (110). 
Direction de croissance [111]. 
Les flèches indiquent les lignes dont l'intensité est plus forte après la déformation, 


En conclusion, cette technique permet l’étude des caractères spéciaux 
de la trichite comme la croissance, l'apparition de bandes de Lüders 
ainsi que la concentration de dislocations par déformation sous traction. 
Elle permet également l'étude de la variation des paramètres eristallins 
des trichites par sa précision, sa finesse et sa sensibilité aux déformations. 


(#) Séance du 20 mars 1972. 
(1) S. S. BRENNER, Acla Melall., 4, 1956, p. 62-74. 
@) H. J. Larière et R. MicnauD, Mém. scient. Rev. Mélal., 54, 1968, p. 913. 
6) K. Laz, S. K. PErrREva et À. R. VerMA, Phys. Stale Solidi, (a), 3, 1970, p. 617. 
C) EL Biprixe, J. P. Trorrrer, M. Raminouiren et G. SEIBEL, Mém. scient. Rev. Mélal., 
68, n° 1, 1971, p. 23-41. 
(6) R. CasraixG, Thèse, 1951 (Publ. O. N. E. R. A. n° 55). 
(5) K. LoxspaLE, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 240, 1947, p. 219. 
() E. T. Perers el R. E. OGrLViE, Trans. Mel. Soc. A. 1. M. E., 233, 1965, p. 89. 


École Nationale Supérieure 
de Mécanique, 
3, rue du Maréchal-Joffre 
44-Nanles, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et caractérisation d'un 
copolymère greffé cristallisable polyméthacrylate de propyle/polyoxyéthylène. 
Note (*) de Me Axxerre Tuierrx et M. Axroixe Skourios, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Par voie de polymérisation anionique et de trans-esterification, on a synthétisé 
un copolymère greffé, formé de chaines de polyméthacrylate de propyle et portant 
des ramifications de polyoxyéthylène. Après lavoir caractérisé et montré qu’il 
est bien homogène, tant en composition qu’en masse moléculaire, on a entrepris 
Fétude de la cristallisation de ses greffons. 


Dans cette Note, nous exposerons les premiers résultats d’une étude 
de la synthèse et de la caractérisation d’un copolymère greffé cristal- 
lisable, dont les macromolécules sont formées d’une chaîne de polymétha- 
crylate de propyle (PMAP) — élastomère non cristallisable — et de 
quelques greffons de polyoxyéthylène (POE). Ce travail s’inserit dans le 
cadre d’une recherche dont le but est double. Il s’agit d’abord de vérifier 
que la notion de caractère amphipathique, définie à propos des savons 
et retrouvée pour les copolymères séquencés ("}, peut également s'appliquer 
avec profit au cas des copolymères greffés. Il s’agit ensuite de voir comment 
se comportent les greffons de POE à Pégard de la eristallisation, et 
surtout du recuit, sachant qu’ils sont attachés à un tronc macromoléeulaire 
inerte du point de vue de la cristallisation, mais parfaitement capable 
par ailleurs d'exercer des contraintes élastiques importantes. 

Pour mener une telle étude structurale dans les meilleures conditions 
de simplicité, il est nécessaire, bien entendu, d'opérer avec un copolymère 
greffé homogène, et d’une architecture claire et facile à préciser. C’est 
pourquoi, dans le présent travail, nous avons choisi de procéder par voie 
de polymérisation anionique, de préparer dans un premuer temps les 
homopolymères parents (PMAP et POE), de bien les caractériser et de 
les réunir enfin au sein des macromolécules recherchées. 

Dans cette entreprise, la dernière étape est celle qui nous a créé Île 
plus de problèmes. Nos tentatives de la franchir par trans-estérification 
directe (action du POË ow-hydroxylé sur le PMAP en solution dans un 
solvant soit polaire, soit non polaire) ou indirecte (emploi de ester Losy- 
lique du POE w-hydroxylé) se sont révélées vaines. Pour y parvenm, 
nous avons dà fixer à l’extrémité des chaînes du polyéther une fonction 
alcoolate de potassium, très réactive. Cette méthode venait d’être utilisée 
également par Zilkha (*)}, mais dans des conditions expérimentales diffé- 
rentes des nôtres. En effet, cel auteur métallant à moitié un POE 2, 
w-dihydroxylé, pensant qu'il eréerait ainsi une seule fonction aleoolate 
par chaîne macromoléeulaire; alors que dans notre cas, nous avons préféré 
synthétiser de toules pièces un POE véritablement monofonetionnel, afin 
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d’être sûrs que celui-ci nous conduirait en toute sécurité au copolymère 
greffé désiré, sans risques de réticulation ou de formation d’homopoly- 
oxyéthylène, toujours difficile à éliminer. De plus, nous avons préféré 
mener toutes les réactions chimiques loin des impuretés, sous vide poussé. 

Le mode opératoire que nous avons utilisé est le suivant. Nous préparions, 
en premier lieu, séparément, les deux homopolymères en solution dans le 
tétrahydrofuranne : le PMAP à — 780C, par amorçage à l'aide du diphényl- 
méthylsodium (*); et le POE à température ordinaire, par amorçage 
avec du diphénylméthylpotassium. Nous évaporions, ensuite, complè- 
tement le solvant et le remplacions par du toluène très pur, grâce à une 
distillation par paroi froide. Nous mélangions, enfin, les deux solutions 
et portions la température à 1100C durant quelques heures. La réaction 
de greffage achevée, nous récupérions le produit par précipitation dans 
un large excès d’'heptane, qui est à la fois un précipitant eficace du POE 
et un mauvais solvant du PMAP. 

Ün certain nombre d’observalions permettent de conclure que le poly- 
mère obtenu est bien le copolymère greffé attendu et qu'il est de surcroît 
bien homogène (*). En effet, grâce à la technique d’ultracentrilugation, 
nous n'avons pu enregistrer qu'un pic unique, élroit el symétrique, diffé- 
rent de ceux relatifs aux deux homopolymères parents. Cet argument 
très fort en faveur de lhomogénéité du produit est d’ailleurs renforcé 
par les résultats d’une étude que nous avons menée au moyen de Fa tech- 
nique de fractionnement mise au point par Koessler et Polatek (). 
Les quelques trente fractions étroites, que nous avons recueillies à 340C 
avec le couple benzène/isooctane, avaient en effet loutes la composition 
chimique exacte {67 + 1% de PMAP) que nous pouvions escompter 
d’après la quantité de réactifs utilisés dans la synthèse (f). 

Au moyen des techniques elassiques de la  physicochimie  macro- 
moléculaire, nous avons essayé, dans une deuxième partie, de caractériser 
plus en détail le copolymère greffé, et de définir notamment la longueur 
des espèces qui le composent. Nous avons, tout d'abord, mesuré la masse 
moléculaire moyenne en nombre des chaînes de PMAP et de POE, en 
faisant usage des échantillons que nous avions pris soin de prélever au 
cours de la synthèse, avant la réaction de greffage. Pour le PMAP, nous 
nous sommes servis de l’osmométrie (solution dans le toluène, 300€, 
«Mechrolab»502) et, pourle POE, du dosage chimique des fonetions hydroxyle 
terminales {*). Nous avons, ensuite, mesuré leur masse moléculaire moyenne 
en poids à l’aide de la diffusion de la lumière (solution dans la butanone 
pour le PMAP, et dans le méthanol pour le PO). Les résultats obtenus 
(tableau) témoignent de Pexcellente homogénéité de ces deux espèces, 

Quant au copolymère lui-même, nous nous sommes heurtés lors de sa 
caractérisation à d'importantes difieultés, dues essentiellement à la 


4 


formation d’agrégats. C’est la raison pour laquelle, il nous a été nmpossible 


= 
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de déterminer sa masse moléculaire moyenne en nombre autrement que 
par le caleul, en partant de ce que nous savions de sa composition 
chimique et de la longueur de ses chaînes. En opérant, par contre, à 
température élevée (620C), nous avons réussi, grâce à l’emploi de la tech- 
nique de diffusion de la lumière (solution méthanolique), à mesurer directe- 
ment sa masse moléculaire moyenne en poids. Bien que fragmentaires 
(tableau), les données que nous avons recueillies nous permettent de 
constater l’homogénéité très satisfaisante du produit. 


TABLEAU 








M 4 

M, Mir M4 
POB: Reason ete ge 12 300 13 400 1,09 
PMP air en ee din aa 110 000 115 000 1,05 
Copolymère.................. 172 000 240 000 1,35 


Dans la dernière partie de ce travail, nous voudrions présenter quelques 
résultats préliminaires de létude structurale que nous menons actuellement 
avec ce polymère. L'emploi, tout d’abord, de la technique classique de 
diffraction des rayons X aux grands angles de Bragg révèle que, malgré 
leur fixation massive sur une même chaîne macromoléeulaire, les chaînes 
de POE disposent d’une liberté considérable, puisqu'elles sont capables 
de cristalliser ou de fondre suivant la température du nülieu. En essayant 
ensuite, grâce à la diffraction des rayons X aux petits angles de Bragg, 
d’avoir des informations sur la structure du système à lPéchelle des 
macromolécules, nous avons pu constater que celle-ci correspond, comme 
c’est généralement le cas des polymères semi-cristallins (*), à une structure 
lamellaire, formée de l’empilement alterné de couches de polymère cris- 
tallin ou amorphe. Il convient toutefois de noter que cette organisation 
n’est pas parfaite, et qu’elle est particulièrement mal définie pour des 
échantillons qui n’ont pas subi au préalable le traitement thermique 
approprié. Observés au microscope en lumière polarisée, les échantillons 
manifestent une biréfringence optique spontanée, mais qui diffère sensi- 
blement de celle, sphérolithique, observée d’ordinaire avec les polymères 
cristallins. 

Le fait même que les greffons de POE cristallisent démontre clairement 
que le polymère est doué d’un caractère amphipathique certain 
le squelette méthacrylique et les chaînes de POE sont, en effet, capables 
de ségreger et de conserver leurs traits particuliers. Pour renforcer ce 
point, nous avons étudié le comportement du copolymère en présence 
d’un solvant préférentiel du POE : le méthanol. C’est ainsi que nous 
avons pu observer la formation de gels homogènes, translucides et forte- 
ment biréfringents. De plus, ces gels possèdent une structure lamellaire 


particulièrement bien développée, analogue à celle qu'on a observée, il y 
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a quelques années, avec un copolymère séquencé polystyrène/polyoxy- 

éthylène gonflé d’éthylbenzène ('). L’épaisseur des feuillets, telle qu’on 
D > 

peut la mesurer par dépouillement des clichés de rayons X, est de 370 À 

pour un gel contenant 25 % de solvant. 


vi 


éance du 10 avril 1972. 

. Skouri0s @t G. FiNaz, J. Chim. phys., 59, 1962, p. 473. 

I. A. Twain, M. Tanax et À. ZizkHa, J. Pol. Se., A 1, 7, 1969, p. 2469. 

FH. AILHAUD, Ÿ. GALLOT et A. SkouLI0s, Makromolekulare Chem., 140, 1970, p. 179. 

() En toute rigueur, pour se prononcer définitivement sur ce dernier point, il faut 
vérifier, en outre, que lé PMAP et le POE ne se dégradent pas durant la réaction de 
greffage. 

(5) J. Poracex, L. Scnuüzrrz.et I. Koëzsscer, J. Pol. Sc., C 16, 1967, p. 1327. 

(‘) La détermination de la composition chimique des fractions a été effectuée, en colla- 
boration avec Mme Monique Galin, à l’aide de la pyrolyse éclair et de la chromatographie 
en phase vapeur. 

(7) J. C. Garix, P. Rempp et J. Parnob, Comples rendus, 260, 1965, p. 5558. 

(5) J. P. ARLIE, P. SpeGr et A. SKoüLIos, Makromolekulare Chem., 104, 1967, p. 212. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Jtude spectroscopique de linhibition des 
flammes d’acétylène-oxygène sous pression réduite par le chlorure d’hydro- 
gène. Note (*) de MM. Monaman Paxan, Hexrey Marcorrge et Razrn 


Dersourco, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'influence du chlorure d'hydrogène introduit dans des flammes d’acétylène et 
d'oxygène à basse pression en présence d'une décharge électrique est très visible 
sur les spectres des bandes CH, CO et OH et sur l'intensité des raies atomiques. Elle 
peut être interprétée par une inhibition de la combustion propre de l’acétylène et 
par une promotion de la combustion parallèle de l'hydrogène, produit à partir de 
CH et de HCI. 


On sait que le chlorure d'hydrogène est généralement considéré comme 
un inhibiteur de la combustion des hydrocarbures, diminuant les vitesses 
de réaction et déplaçant les limites d’inflammabilité vers Les plus fortes 


9 


concentrations en hydrocarbure {('), (*)]. Nous avons donné récem- 
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ment (*) les conditions expérimentales qui nous ont permis de définir 
sous des pressions de quelques torrs des conditions particulières d’inflam- 
mabilité où la sensibilité aux additifs des flammes obtenues se trouvait 
accrue. Nous donnons ici les résultats spectrographiques liés à Paddition 
de chlorure d'hydrogène à des flammes d’acétylène et d'oxygène. 

Pour des compositions de mélanges acétylène-oxygène proches des 
limites ainsi définies et telles que (C:H:)/(0:) soit compris entre 1,5.107 
et 2,5.10 *, nous avons étudié l'influence du chlorure d'hydrogène sur 
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ces flammes, en présence d’une décharge électrique (3,2 KVA). Les quan- 
tités de chlorure d'hydrogène introduites sont telles que (HCI)/(C:H:) 
est compris entre 0 et 1. 

Ün spectrographe à plaque photographique dont l’axe optique coïncide 
avec laxe longitudinal de la rampe à décharge de notre appareil enre- 
gistre les spectres des atomes libres et radicaux intervenant dans les 
flammes que nous avons étudiées, entre 4 530 et 2 800 À. 

Alors que peu de raies atomiques apparaissent en absence de HCI 
(O, à 4368,30 et 3948 À, H; à 4101,9 À), de très nombreuses raies 
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Fig. 2 


de CL, O, et O,, H, et H5 sont visibles quand HCT est présent, et s’inten- 
sifient quand le taux de HCI dans le mélange réactionnel augmente. 

A titre d’exemple, nous avons représenté sur la figure T lévolution 
des intensités relatives de certaines raies atomiques importantes en fonc- 
tion de la quantité introduite de HCI, pour (C:H2)/(0:) = 2,41.10°*. 

L’intensité des bandes de radicaux est, elle aussi, modifiée par Pintro- 
duction de HCI Elle croît, dans le cas de OF, rapidement jusqu’à 
(HCD/(C:H:) = 0,5 puis plus lentement ensuite. L’intensité de CO, très 
faible en absence d’'HCI, croît légèrement quand HCI est introduit. 
Une évolution dans le même sens est observée pour C. Quant à CH, 
son intensité décroît jusqu’à (HCI)/(C:H:) — 0,8, puis reste à peu près 
constante. La figure 2 représente l’évolution de ces intensités relatives, 
mesurées sur certaines raies particulières, pour (C:H,)/(0:) = 2,41.10 *. 
Nous avons déduit de ces intensités relatives des bandes radicalaires 
l’évolution de la température de rotation du radical CH, mesurée sur la 
branche R de la bande 4 300 \, en lonetion du taux de HCI dans le 


mélange réactionnel. 
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Pour les différentes pressions envisagées, et pour les différents rapports 
(C:H2)/(0:), l'introduction de chlorure d’hydrogène fait apparaître une 
double distribution des températures de rotation, une distribution de 
basse température pour les nombres quantiques les plus faibles (N = 3 à 8), 
une distribution de haute température pour les nombres quantiques les 
plus élevés (N — 9 à 13). La valeur de la haute température est particuliè- 
rement modifiée par les variations de composition du mélange réac- 
tionnel. La figure 3 propose un exemple de la perturbation causée par 


introduction de HCI quand {C:H:)/(0,) = 2,41.107* et (HCD/(C:H:) = 0,3. 


Log !/L 





0 50 100 N(N+1) -6 
Fig. 3 


L’explication la plus généralement retenue consiste à envisager la 
superposition de deux mécanismes réactionnels différents ayant lieu 
dans le cœur et dans le panache de la flamme (*). 

En présence de la décharge électrique, le milieu réactionnel est riche 
en oxygène atomique. La réaction de combustion du chlorure d'hydrogène 


(1) HCI+O — OH+cCI 


est alors en compétition avec les réactions de combustion de l’acétylène 
et en particulier 


(2) Cols + O + CH + OH 
(3) CH +O = CH +CO 
(4) CH +0 > CO+H 


Parallèlement, l’équilibre formé par les réactions 


(5) et (5°) HCI+H = H+cC 
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est déplacé par l’addition de quantités croissantes de HCI vers la produc- 
tion d'hydrogène moléculaire, donc vers la libération de l’hydrogène 
contenu dans HCI. Cet hydrogène supplémentaire renforce done les réac- 
lions de combustion de lhydrogène provenant de la pyrolyse ou de la 
combustion de C.f, : 


(6) H +0 + OH+H 
et 
(7) H +O: = OH+O 


L'introduction de HCI se traduit donc, d’une part par une inhibition 
de la combustion de l’acétylène due à la combustion du chlorure d’hydro- 
gène, d’autre part par une promotion de la combustion de l'hydrogène : 
ce double phénomène explique l’apparition de la double distribution de 
températures, de même que l’inhibition de la combustion de l’acétylène, 
et la baisse de température qui en résulte, explique la décroissance de 
l'intensité des bandes CH. Par contre, l'importance accrue des réac- 
tions (1), (6) et (7) a pour conséquence une production plus grande des 
radicaux OH. Les atomes de chlore, libérés des molécules ICI par (1) 
ct (5), voient aussi leur production favorisée quand le taux de HCI 
augmente. Quant à l’évolution de lintensité des raies O4, elle est encore 
difficile à interpréter faute de mesures précises de l’ionisation dans nos 
flammes. 

Nos résultats expérimentaux corroborent ces divers eflets, déduits 
principalement de la compétition entre deux mécanismes de combustion, 
celui de C:H; et celui de Phydrogène. Des vérifications plus approfondies 
devraient permettre de confirmer cette compétition, liée au cadre expéri- 
mental de nos observations. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

G) C. P. Fenimore et G. W. Jones, Comb. Flame, 7, 1963, p. 323, 

@) D. E. Hoare et À. D. Wazsx, 5€ Int. Symp. on Combustion, Reinhold Publ. Corp. 
New-York, 1955, p. 467. 

€) M. Panan, H. MaLcrorree et R. DELBOURGO, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 596. 

6) H. P. Broina et D. F. Hraru, J. Chem. Phys., 26 (2), 1957, p. 228. 


C.N.R.S.-Centre de Recherehes 
sur la Chimie de la Combustion 
el des Hautes Températures, 
45-Orléans-la-Source, 
Loirel. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du complexe 
tétracyanoquinodiméthane, méthyl, N- -méthyl, benzimidazolium, (TCNQY,, 
(Me, N-Me, Bz)*. Note (*) de MM. Daniez Cuasseau, Jacques Gaurrier et 
Curisriax Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


Le tétracyanoquinodiméthane forme avec les amines hétérocyeliques des 
complexes cristallisés présentant d’intéressantes propriétés conductrices. 
Les résistivités électriques de certains échantillons pulvérulents ont des 
valeurs proches de celles des semi-conducteurs classiques [("), (?)}; mesurées 
selon les directions principales de cristaux de grandes dimensions, elles 
révèlent, en même temps qu’une forte amisotropie, des valeurs exception- 
nellement faibles dans une ou deux de ces directions (*). 

Pour expliquer cette anisotropie ainsi que certaines variations de la 
conductivité, variation considérable si la stœchiométrie est modifiée 
(o = 10° Q.cm si la stœchiométrie est 1-1, 5 © quelques Q.cm si elle 
est 2-1), variation plus faible si la modification affecte la nature du cation 
ou les conditions de température, Panalyse radiocristallographique systé- 
matique des complexes de transfert de charge du TCNQ avec les dérivés 
du: benzimidazole, du benzothiazole, de Pacridine et du phénanthrène a été 
entreprise. 

L'analyse présentée ici est celle du complexe méthyÿl, N- _méthyl, benzi- 


midazolium, (TCNQ).. 


N N CH 
Ÿ & V E 
\ / 
Ÿ ce 2 
c cs % 
Ÿ Ÿ CH3 


La préparation a été réalisée au laboratoire de Chine industrielle de 
la Faculté des Sciences de Naney. Les cristaux d'aspect noir brillant ont été 
obtenus par évaporation d’une solution du complexe dans Pacétonitrile (?). 
La mesure des intensités des taches de diffraction a été l'aite-sur dilfracto- 
mètre automatique € Siemens». Les paramètres de la maille triclinique sont : 

a 8,726 + 0,005 À, 2 = 88,39 + 0,030, 


b — 13,266 + 0,005 À, 8 = 100,23 + 0,036, 
e = 7,870 + 0,005 À, ve 93,83 EL 0,08 


Le groupe est P 1; la densité, calculée à partir de eette maille contenant 
deux groupes TENQ benzimidazolium, est 1,305 g.cm * 
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La stéréochimie de l’ion TCNQ, peu différente de celle déjà observée 
par d’autres auteurs, est remarquable par la régularité des longueurs 
de liaison (fig. 1). Toutefois une faible déformation bateau du cycle carboné 
doit être notée ainsi qu'une rotation non négligeable des groupes 


C—(CÆ=N): autour des liaisons C (1)—C (7) et C (4) —C (8). 





(TENQ)- (Me, N-Me, Bz)” 


Fig. 1. — Distances interatomiques. 


Le cation benzimidazolium n’a pas dans le cristal la conformation 
correspondant à la formule proposée ci-dessus mais une conformation 
plus symétrique selon laquelle les deux liaisons contiguës C (24)—C (23) 
et C (24)—C (25) ont un caractère intermédiaire équivalent (fig. À). 


Coordonnées alomiques el paranètres d'agilalion thermique (R = 0,042) 





x y z Bi (X 10) Bu Gas {23 Ba frs 
C(1)..... 0,7140  0,3379 0,0413 96 39 112 3 29 13 
C(2)..... 0,7798 0,4336 0,1036 85 43 134 5 28 — 2 
C(3)..... 0,6962 0,4973 0,1792 98 37 128 — 14 19 — 5 
C(4)..... 0,5397  0,4705 0,1990 99 36 103 — 1 23 8 
C()..... 0,4727  0,3754 0,1331 90 38 136 — 4 49  —— 3 
C (6)..... 0,5563  0,3121 0,0577 100 35 139 — 13 47 — 4 
C(7)..... 0,8015  0,2690  —0,0293 97 43 137 — 9 40 18 
C(S)..... 0,4531  0,5344 0,2803 106 38 121 — 12 36 10 
C(9)..... 0,7342  0,1755 —0,0970 107 51 195  — 37 64 36 
C (10)... 0,9611  0,2875 —0,0387 112 49 155 — 8 46 27 
C (1) ... 0,5159  0,6289 0,3500 123 47 133 — 21 34 24 
CG (12)... 0,3006  0,5036 0,3090 123 A1 138  — 26 63 25 
N (13)... 0,6822  0,0997 —0,1549 163 61 139 —138 82 14 
N (14)... 1,0913  0,2981 —0,0483 115 76 286  — 12 93 14 
N (15)... 0,5650  0,7053 0,4087 200 55 223 — 77 15 — 3 
N (16)... 0,1787  0,4770 0,3348 138 62 235 — 38 137 9 
CG(17).... 0,1332  0,8656 0,6290 127 64 137 17 28 22 
C (18).... 0,2799  0,9150 0,6224 125 110 204 28 52 16 
C(19).... 0,3071 1,0121 0,6860 160 115 244 21 0 —100 
C (20)... 0,1945  1,0612 0,7507 200 77 218 — 17 4  — 68 
C (21)... 0,0493  1,0157 0,7579 170 53 175 — 17 18  — 15 
C (22)... 0,0220  0,9177 0,6952 122 AS 130 + 4 21 3 
N (25)... —0,1094  0,8512 0,6813 112 36 149 — 13 63 3 
C(24).... —0,0777  0,7673 0,6111 163 45 162 — 9 56 7 
N (25)... 0,0654  0,7742 0,5773 143 4Ss 126  — EU 52 50 
C(26).... —0,2556  0,8687 0,7381 139 61 256 — 26 132 11 


CG (27)... 0,1376  0,6951 0,4984 260 80 176 — 7 129 136 
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Les ions (TCNQ)" centrosymétriques, associés par paires, se recouvrent 
de manière à ce que chaque cycle carboné soit superposé à une 
liaison C—C (fig. 2). La distance des plans de 3,07 À est exceptionnellement 
courte, beaucoup plus que celles observées dans les complexes analogues 





Fig, 2, — Mode de recouvrement de Ia paire d’ions (TGNQ)-. 








Fig, 3. — Projection parallèlement à x sur (zO y). 


[3,26.À avec le cation N-méthyl-phénazinium (‘), 8,15 À avec le cation 
rubidium (°)]. Les paires ainsi créées ne sont pas superposées (fig. 3). 

Les groupes (Me, N-Me, Bz)' s'associent également en paires, les distances 
entre plans phényle sont ici 3,50 À; les plans cationiques sont parallèles 
à ceux de Pion (TCNQ) cet légèrement décalés (0,16 A). Aucun contact 
particulièrement court n’est à signaler entre groupes calionique et anio- 
nique. 
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Cette première étude attire l’attention sur la différence fondamentale 
d'organisation des ions (TCNQ)- dans ce type de complexes faiblement 
conducteurs et dans certains complexes semi-conducteurs déjà connus : 
dans ce premier cas, les ions (TCNQ)- s'organisent en paires indépendantes; 
dans le deuxième cas, ils s’empilent régulièrement en colonnes, le mode 
de recouvrement étant identique dans les deux cas. Elle attire l'attention 
également sur le rôle du cation dans l'interaction remarquable entre 


groupements (TCNQ).. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() P. Dupuis et J. Néer, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 688. 
P. Duruis et J. NéEez, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 777, 
P. Dupuis el J. NéEz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1297. 
C. Frircnie, Acta Cryst., 20, 1966, p. 892. 
A. 


Hocxsrra, T. Spogrper et A, Vos, Acta CGryst., B, 28, 1972, p. 14. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Réduction catalytique de l'eau dans le tétra- 
hydrofuranne en présence de dichlorolitanocène. Note (*) de MM. drax- 
Craune Marcnox et Axroxio Barsosa, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le dosage conductimétrique du dichlorotitanocène par le naphtalène sodium 
dans le tétrahydrofuranne met en évidence la réduetion ealalytique de leau 
résiduelle par le monochlorotitanocène. 


L’addition d’un réducteur énergique à une solution de dichlorotita- 
nocène dans le télrahydrofuranne ou le diméthoxyéthane provoque 
Papparition d’une espèce capable de catalyser la réduction de Pazote 
en ammoniae dans les conditions ambiantes [(') à (*}}, Van Tamelen (°) 
et Brintzinger (*) ont montré que cette espèce est le Litanocène, qui fixerait 
par coordination l’azote moléculaire. La nature du complexe n’est pas 
encore établie avec certitude [(°), (°)}, et ses propriétés chimiques sont 
inconnues. 

Henrici-Olivé et Olivé () ont tenté d’élucider le mécanisme de ce 
processus en mesurant la conductivité d’une solution de dichlorotitano- 
cène Cp:Ti1° Cl; dans le tétrahydrofuranne au cours de l'addition d’une 
solution de naphialène sodium Na*Np°. Ils interprètent leurs résultats 
expérimentaux en supposant (fig. 1) qu’un composé ionisé du titane (I) 
est formé, qui attaque le solvant pour donner un complexe binucléaire 
du titane (III). Selon ces auteurs, l'espèce fixant l’azote moléculaire 
serait l’hydrure binucléaire de valence mixte désigné ci-dessous par C. 


à +4Na* Np° +2 No*Np* < 
2 Cpa TCla —>(CpaTi"), —— 2 [Ce Ti 1 


THF 

Cp H œle Cp H Cp| Cp -H, € 
€ un on ‘ +Na' Np* € mi er + NaÿNp” K, ni if © 

hi Ti ——> ii © — OT, À: 

anse -No'Np* # NA \ / Set XN 

Cp H Cp P Cp H Cp Cp H Cp 
© 
Fig. 1. — Réactions d'oxydoréduction du dichlorotitanocène Cp:'Ti® Ch 


dans le tétrahydrofuranne selén Henrici-Olivé el Olivé (). 


Van Tamelen (*) a mis en doute cette interprétation, sans pour autant 
proposer d'explication cohérente des résultats expérimentaux obtenus par 
Henrici-Ulivé et Olivé. Dans cette Note, nous montrons que ces résultats 
peuvent s'expliquer en supposant que l’eau résiduelle contenue dans le 
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tétrahydrofuranne est réduite selon un processus catalytique par le mono- 
chlorotitanocène. 


Résurrars ET Discussion. — Sur les figures 2 et 3, on a représenté 
en pointillés les courbes de dosage conductimétrique obtenues avec deux 
solutions de Cp:Ti'Cl, de même concentration (10? M), mais ayant 
des teneurs différentes en eau résiduelle : [H,0 = 1,2.10 M (fig. 2) 

[IH:0/= 25.10" M (fig. 3) 


4 
1 7. 


o° 


20 



































> 
Ï z 3 4 5 6: 
Brett Me NpE TG 
Fig. 2 et 3. — Dosage conductimétrique du dichlorotitanocène 
par le naphtalène sodium dans le tétrahydrofuranne. 
En haut (fig. 2) : : Cp} Ti CL I — 10 2 M; {20} = 1,2.107* M. 
En bas (fig. 3) : | Cp TIN CL = 107 M; tH:0! = 25.10 ? M. 


-———— courbes théoriques; — — — courbes expérimentales. 


On constate évidemment que le point équivalent dépend de la concen- 
tration de Peau résiduelle. Dans le premier cas, ce n’est qu'après 
environ 3,2 équiv que laddition de Na Np° n’est plus suivie d'aucune 
réaction chimique. Pour obtenir le même résultat, il faut environ 5 équiv 
de Na Np' dans le second cas. Or, on sait que le titanocène Cp:Ti° cons- 
titue le un ultime de réduetion de Cp:Ti"Cl; dans le. tétrahydro- 
furanne (*). Il faut deux équivalents pour le former quantitativement; 
le supplément de naphtalène sodium est donc utilisé pour réduire l’eau 
résiduelle en hydrogène. 
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Si les réactions étaient également rapides, l’ordre normal serait de 
réduire successivement l’eau, puis le dichlorotitanocène selon les réac- 


tions (1)-(3) : 


@) H20 + Nat Np- >  NatOH- + 1/2 Np + 1/2 NpH, 
(2) Cp: TI CL + Na®Np= > Cp: TINCI + NaCli + Np, 
G) Cp: Ti CI + Na Np- >  Cp:Til! + NaCIl + + Np. 


La soude étant assez soluble dans le tétrahydrofuranne (s & 7.10" M), 
la conductivité croîtrait alors dès le début du dosage, puis atteimdrait 
une valeur stationnaire lorsque la solubilité serait atteinte [équation (1)]. 
La formation ultérieure d’espèces non ioniques et de chlorure de sodium 
insoluble [équations (2) et (3)] ne modifierait pas la valeur de la condue- 
Uivité jusqu'au point équivalent. 

Comme lindiquaient déjà Henriei-Olivé et Olivé, on n'observe au 
contraire aucune variation de conductivité pendant l'addition du premier 
équivalent, et l’on assiste immédiatement après à la formation d'espèces 
ionisées. Nous interprétons ce phénomène par lapparition de monochloro- 
tilanocène, suivie de la réduction catalytique de Peau résiduelle par 
celui-ci, La précipitation de la soude, puis la formation d'espèces complexes 
du titane (IT), expliqueraient les divers accidents de la courbe de dosage. 
Ainsi, dans le cas de la figure 3, les réactions (4) à (8) se produiraient-elles 
successivement : 


19 de 0 à À équis : 


(4) Cp: TS CL + Nat Np + Cp: Ti! CI + NaCl ! + Np 
1,0 
| 
(5) Cp: Ti!" CI (OH) + 1/2 He 
29 de 1 à 1,7 équiv : 
(6) Cp: Ti CI (OH) + Na=Np* > Cp: Ti CI (OH)-Na+ + Np 
1,0 
(7) Cp: Ti" CI (OH) + Na*OH- + 1/2 Ib 


La solubilité de la soude (s 7.107" M) est atteinte après 1,7 équiv; 
30 de 1,7 à 2,5 équis : 
Mêmes réactions, mais la soude précipite au cours de la réaction (7); 
49 de 2,5 à 3,5 équis : 

(6) Cp: TV CI (OH) + NatNp° > Cp:TiliCI (OH) Nat + Np. 


Toute l’eau résiduelle a été consommée, et la réaction secondaire (7) 
ne se produit plus; 


59 de 8,5 à 4,5 équie : 
(8) Cp: TilC1(OH)-Na+ + NatNp* > Cp:Till + NaOH à + NaCl : + Np. 
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La courbe de dosage correspondant à ce schéma a été représentée en 
traits pleins sur la figure 3. On voit que cette interprétation rend bien 
compte des phénomènes observés jusqu’à 3,5 équiv, et qu’il n’est pas 
nécessaire d’invoquer la formation d’hypothétiques espèces telles que À, B 
et C (fig. 1) pour expliquer nos résultats ni ceux de Henrici-Olivé et 
Olivé. Toutefois, la raison pour laquelle la conductivité ne décroît pas 
au cours du dernier équivalent n’a pas été élucidée. On pourrait invoquer 
la lenteur de la réaction (8). 

Selon l'interprétation que nous venons de proposer, l’espèce para- 
magnétique qui apparaît au cours du dosage (‘), et dont le spectre R. P. E. 
indique qu’elle possède deux atomes d'hydrogène équivalents, serait un 
complexe de formule Cp: Ti" (OH); Na. Cet hydroxyde, auquel Henrici- 
Olivé et Olivé attribuent arbitrairement la structure d’un hydrure C (feg. 1), 
se formerait lentement selon la réaction 


(9) Gp: TI CI (OH) Nat + NaOÏL + Cp Tif (OI), Nat + Nall : 


La caractérisation de ce complexe est en cours. 


(#) Séance du 27 mars 1972, 
7 M. E. Vozrix et V. B. Saur, Nature, 209, 1966, p. 1236. 
IT, BrinrzinGer, J. Amer, Chem. Soc., SS, 1966, p. 4303. 
E. Bayer et V. ScuuriG, Chem. Ber., 102, 1969, p. 3378. 
G. HENRIGI-OUVÉ et S. OLIVÉ, Angew. Chem. Intern. Edit. English, 8, 1969, p. 650. 
E. FE. VAN TAMELEN, Accounts Chem. Res., 3, 1970, p. 361. 
R. H. Marvicu et IL. H. BriNrziNGEr, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2046. 
E. E, Van TAMELEX, D. Seezey, S. SCcHNELLER, IL Ruprer et W. recu 
J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5251. 

6) R, G. Doisneau et J. C. Marcnox, J. Electroanal. Chem., 30, 1971, p. 487. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux borates hydratés de lithium, 
Note (*) de M. Arr Bexnassaixe, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’isotherme 100°C a mis en évidence deux nouveaux borates de 
lithium : le pentaborale dibasique heptahydraté et le monoborate dibasique 
monohydralé, Le premier participe à des équilibres stables, le second est entièrement 
métastable. 

Les diborales qui apparaissent dans les équilibres liquide-solide à 100°C sont le 
tri et le dihydrate et non le tétrahydrate. Le monoborate monohydraté et la Tithine 
anhydre peuvent aussi se manifester. 


Le système ternaire B:0;-Li,0-H,0 a déjà fait lPobjet d’études 
détaillées [(), (), (3) D’après le travail le plus récent (*), un nombre 
restreint de phases intervient dans les équilibres liquide-solide. Outre 
Pacide borique et la lithine monohydratée, l’isotherme 1000C ne montre 
que trois phases salines : le pentaborate décahydraté, le diborate tétra- 
hydraté, le monoborate à 4 molécules d’eau. Cependant lexamen des 
autres systèmes ternaires B:0:-M.O-F,0 [() à (*)] fait apparaître un 
nombre plus important de phases. 

Il y avait donc intérêt à reprendre l’étude de l’isotherme 1000C du 
système Lernaire B:0,-Li,0-H,0. Les mesures ont été réalisées dans des 
jaquettes thermostatiques aménagées pour permettre une agitation magné- 
tique des mélanges. L'identification des phases solides a été effectuée 
par les méthodes des « restes » et des « ensembles » et par l’examen radio- 
cristallographique. L'analyse thermogravimétrique a contribué à confirmer 
le degré d’hydratation des composés. 

La figure présente les résultats obtenus. L’isotherme 100°C comporte 
dix branches. 

Après la courbe AB qui concerne l’acide borique, c’est le pentaborate 
de lithium décahydraté (5.1.10) qui se manifeste en BC avec une solu- 
bilité congruente. 

La courbe CD est le lieu des solutions saturées en pentaborate 
dibasique heptahydraté 5 B,:0:.2 Li.0.7 H:0 (5.2.7 comme l’ezeurrite : 
5 B:0:.2 Na:0.7 H:0). La méthode des « restes » et des « ensembles » 
a permis de déterminer sans ambiguité sa composition. La déshydratation, 
suivie à la thermobalanee commence à 1200C et marque un arrêt à 1600C 
pour la composition 5 H,0. Puis un second départ d’eau s'effectue à partir 
de 2200C et conduit au composé anhydre. C’est la première fois que le 
pentaborate dibasique hydraté de lithium est mis en évidence et qu'il 
participe aux équilibres liquide-solide. Sa solubilité est nettement non 
congruente. Le diagramme de poudres qui identifie cette phase a été difficile 
à obtenir. Les restes humides, refroidis à la température ordinaire montrent 
les raies du diborate. Cependant si les restes sont séchés longuement 
à 1000C, on obtient un diagramme nouveau, peu souillé en raies du dibo- 
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rate. Des essais pour obtenir le diagramme X du pentaborate dibasique 
pentahydraté (équivalent aux sels d’Auger : 5 B:0:.2 M.0.5 H,0) se 


pes RATS + 
sont révélés ineflicaces. 











La branche DE est relative au diborate trihydraté stable (2-1-3) qui 
présente une solubilité congruente. Il se maintient facilement à l’état 
métastable le long de la courbe EE”. L'importance de la branche DE’ 
permet l’application de la méthode des « restes »; les droites solution-reste 
obtenues convergent vers le point figuratif du trihydrate et non du tétra- 
hydrate. L'analyse thermogravimétrique, effectuée sur des restes humides, 
marque un départ d’eau, dès la température ordinaire; à 600€ un palier 
apparaît pour la composition 3 H:0. Vers 1800C la déshydratation reprend 
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pour aboutir au diborate anhydre. Ces résultats confirment l’étude de 
Reburn et Gale (*} montrant que &’est le diborate trihydraté qui se mani- 
feste et non un tétrahydrate comme il avait été proposé (*). 

Le long dela courbe EF, c’est le monoborate tétrahydraté qui se manifeste. 
L'étude radiocristallographique donne avec cette espèce un diagramme 
de poudre identique à celui déjà proposé pour le monoborate à 16 molé- 
cules d'eau (). Une étude à température plus basse (300C) a permis 
d'identifier le monoborate à 16 H,0 et d’établir son véritable spectro- 
gramme X. 

Au monoborate tétrahydraté fait suite la lithine monohydratée qui 
se dépose le long de FG. 

Ce premier tracé recoupe done les résultats déjà obtenus [(9, (), ()] 
mise à part la présence du pentaborate dibasique qui avait échappé aux 
invesiigalions précédentes. 

Un second tracé a été obtenu, soit en préparant des mélanges fortement 
basiques à partir du monoborate monohydraté préalablement préparé 
en tube scellé, soit en partant de la lithine anhydre à laquelle on ajoute 
de l’acide borique, soit encore après une très longue agitation (1 mois) de 
solutions à la limite de la saturation, agitation dont la durée peut être 
réduite par ensemencement avec des germes préalablement préparés. Ce 
second tracé comporte quatre branches et ne se rattache au premier que par 
l'intermédiaire du diborate trihydraté (point N sur la figure). 

Après la branche IHK où se manifeste, à l’état métastable, la lithine 
anhydre, c’est le monoborate dibasique à une molécule d’eau qui participe 
aux équilibres liquide-solide. C’est la première fois que ce composé est mis 
en évidence. C’est une phase métastable dans le système ternaire et sa 
solubilité est non congruente. Il a pu être isolé et identifié aux rayons X. 
L'analyse des restes et la thermogravimétrie ont permis d'établir sa formule. 
Il présente le départ d’une molécule d’eau aux environs de 2000C. 

Au monoborate dibasique monohydraté, fait suite le long de LM le 
monoborate monohydraté qui, lui, est une phase stable à solubilité non 
congruente. De R en M il se maintient à l’état métastable et ne cède pas 
la place au monoborate tétrahydraté qui est pourtant la phase stable. 
Au contraire, c’est le diborate dihydraté, métastable, qui lui fait suite 
le long de MN. L'analyse des restes, les rayons X, la thermogravimétrie 
ont permis de déterminer l’existence de cet hydrate, mis en évidence ici 
pour la première fois. Il donne le diborate trihydraté facilement. La réaction 
2-1-3 = 2-1-2, a été obtenue aisément vers 2000C en tube scellé à partir 
du diborate de lithium humide. 

Ce second tracé a permis de mettre en évidence de nouveaux équilibres 
dans le système ternaire qui font intervenir le monoborate dibasique 
monohydraté, le monoborate monohydraté et le diborate dihydraté. 
D'une manière générale, il n’a pas été observé d’équilibre entre les deux 
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tracés, qui semblent s’ignorer. Un tel comportement avait déjà été vu 
dans le système ternaire B,:0:-K:0-H,0 (°). 

Les équilibres stables et métastables du système B:0:-Li:0-H,0 
montrent une analogie cerlaine avec ceux relatifs au sodium, autant par 
la nature des phases qui se manifestent, que par la configuration desbranches 
de solubilité. Seul le diborate et son degré d’hydratation permet de les 
différencier. 


(#) Séance du 20 mars 1972. 

() Duxezski, Z. anorg. allgem. Chem., 54, 1907, p. 45. 

@) Resurx et GALE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 19. 

(6) R. Bouazrz, Ann. Chim., 1961, p. 3866. 

6) N. P. Nies et W. HuzBerr, J. Chem. Eng. Dala, 12, 1967, p. 303. 
() P. TozEpaxo et A. BENHASSAINE, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 287. 
() M. Tougour, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 347. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jtéaction de lu pyridine sur l'acide chlorosulfurique 
dans le nitrométhane. Note (*) de MM. dean-Craune Fiscuer, Yvrs AuGen 
et Micuxz Warrez, présentée par M. Georges Champetier. 


La courbe potentiométrique de ncutralisation de l'acide chlorosulfurique par la 
pyridine dans Ie nitrométhane présente deux sauts : Pun correspond à la formation 
du chlorosulfate de pyridinium ; le second à une réaction acide-base de Lewis donnant 
le chlorure de pyridinium et 1e composé SO;:C:H;N. 


Dans une Note précédente ('), nous avons montré par voie chimique 
que les acidités de HSO;CI et de HCI étaient nettement séparées dans le 
nitrométhane [cet écart a été mesuré par la méthode des indicateurs de 
Hammett (?)]. Il était intéressant d’étudier les solutions de ces deux acides 


E 
a 
t 
200 nv 
€ 
d 
0 1 2 CHAN 


HSO,CI 


Courbes potentiométriques de neutralisation dans CH:NO:. 


(a) HSO:CI + (CH), NC; (b) HSO:CI+ G:ILN ; 
(c) HCI+CHN; (4) GH;NHSO:CI + CHEN 


par une autre méthode, telle que la potentiométrie. La base choisie à été 
la pyridine, dont les solutions sont stables plusieurs heures (*). Nous avons 
utilisé comme électrode indicatrice, lélectrode de verre à remplissage 
d'acide acétique (*) et comme référence le système Ag/AgCI (*). 

Les courbes obtenues, pour des solutions 0,1 M en perchlorate de Létra- 
éthylammonium, sont données sur la figure ei-dessus. Si la courbe relative 
à Pacide chlorhydrique correspond bien à la formation de chlorure de 
pyridinium, celle relative à la neutralisation de Pacide chlorosulfurique 
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TABLEAU I: Infrarouge 





GHEN 9 GESN 
HSO:CI h C:H;NSO: CH,NHCI HSO;CI ag CHENSO: CGHNEHICI 
® €) Ce) C) €) «) 
(em!) (em!) (em!) (em) (em!) (em-t) 
567 TE 560 TE _ 1080 TE 1080 TE _ 

{ 600 F 593 F,1 — 1102 F 1103 m _ 

1 610 F 600 IF 608 m 1160 TE 1158 m 1155 F 
_ _ 636 LT 1200 m : 1190 TE, 1 
646 T 642 Lf _ 1210 m 1210 m 1193 m 

{ 670 TI 675 TE - | 1230 _ 1240 m 

; 682 TE 680 TI* — 1270 1270 1249 EF 

| 700 687 TEF 687 TI | 1305 F 1280 FE, 1 1336 m 
725 722 Lf _ 1350 1308 F,1 _ 

{ 752 m 748 f — 1370 m _ 1385 EF 

1 765 m _ 760 TI L _ 1437 U 
781 TI° 781 TE _ 1465 TE 1465 TI 1482 TE 
_- 853 tf _— { 1525 — _ 

880 F S80 f 880 f t 1535 F 1540 &f 1530 TE 
_ _ 915 mi 1580 m 1578 f _ 

950 tf — _ ÿ 1600 F _ 1604 TE 
960 f 958 _ 1 1625 IGIS m — 

998 F — 998 mi 1632 m — 1632 F 

1007 F _ — _— 1640 1f — 

1920 EF 1018 EF 1017 tf 1952 1950 UT — 

1032 f 1032 m 1031 tf 3065 3060 m _— 

1047 F 1044 I _ \ 3080 f 3080 m _ 

1055 — 1056 KE _ 3100 m _ 

1062 F 1063 EL _ | 3122 f 3120 m - 


1075 TE 1073 TE — 

(#) Nos résultats. 

TE : très forte; F : forte; m : moyenne; f : faible; WE : Erès faible; 1 : bande large. 
Les bandes très larges sont réunies par une accolade,. 


est plus complexe. En elfe, cette dernière présente deux sauts respeeli- 
vement pour les rapports 


CCE 
FISO;CI 


L'analyse chimique et l'étude infrarouge (tableau 1) du solide obtenu 
après addition de deux molécules de pyridine à une molécule d’acide 
chlorosulfurique, montrent que ce solide est constitué d’un mélange 
équimoléculaire de chlorure de pyridinium et d’un composé d’addi- 
ton SO,C;H:N |Baumgarten (*) a obtenu les mêmes composés par action 
directe de la pyridine sur Paeide chlorosullurique). Ce résultat pouvait 
nous laisser penser que HSO;C était dissocié en SO, et HCT dans le nitro- 
méthane, Cette dissociation élant faible dans Pacide ehlorosulfurique 
[Woolf (‘), K, = 10%, la sinulitude des produits obtenus par action 


directe et par réaction dans CHENO:, peut nous conduire à admettre qu’elle 
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TaBLEAU II : Raman 








(CG: NSO:CI (*) C:H:;:NHSO:CI (*) 
(em) Attributions (enr !) Attributions 
D LL PRE ES S—CI wag. 03e S—-CI wag. 
DAT EE Areas S—CI stretch. BOB: re Manet S—CI stretch. 
AU np rats _ DAS set SO: 
BAD rss sus SO: Glisse e 
680 sise SO: 630. rss SO: 
LOF rates SO; 10455: Race SO: 
PDO esse _ 106. cesse SO: 
1208 rasta dis — 
LA 0e se SO: 
1290 sais — 


(*) Nos résultats, 


est également faible dans le nitrométhane. En effet, l'étude par spectro- 
scopie Raman (spectromètre € Raman-Coderg » PH. 1 équipé d’un laser 
& O. I. P. » 181 He-Ne) de solutions de HSO;CI dans CH;NO:, montre 
que l’on retrouve toutes les vibrations caractéristiques du groupe- 
ment SO;CI et en particulier celles correspondant à la liaison S—CI 
[S--Cl wag. : 338 cm ‘ (*)] comparables à celles observées pour les chloro- 
sulfates (°). 

Ces constatations nous conduisent à proposer deux mécanismes pouvant 
expliquer la courbe de neutralisation de l’acide chlorosulfurique par la 
pyridine (courbe b). 

Ces mécanismes sont les suivants : 

a. Le premier saut correspondrait à la réaction acide-base de Lewis: 

HSO;CI + CHGN > SOCGHN + HCI 


— Le second à la réaction 
HCILCHN + GH;NTHICI. 

La valeur du potentiel de demi-neutralisation de ec dernier est d’ailleurs 
très proche de celle observée lors de la neutralisation de HCI par la pyri- 
dine (courbe c). 

b. Le premier saut correspondrait à la réaction acide-base 

HSO;:CI+C;:H;N > CH;NHSO:CL 
— Le second à 
CHGNHSO:CIE CHEN + SOCHGN + CGHiNTICE 


Afin de trancher entre ces deux mécanismes, nous avons isolé par élinu- 
nation du solvant le composé obtenu pour le rapport 


CIN 


HSO,Ci — 1 
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L'analyse chimique et l’étude par spectroscopie Raman (tableau Il) 
sont en accord avec l’obtention d’un chlorosulfate. De plus, la courbe 
potentiométrique (courbe d) obtenue lors de l’addition d’une solution de 
pyridine à une solution de chlorosulfate de pyridinium est superposable 
à celle correspondant au second saut de la courbe b. 

Cette méthode de préparation de chlorosulfates peut être généralisée; 
si l’on utilise, par exemple, une base telle que le chlorure de tétraéthyl- 
ammonium (courbe a), nous isolons le chlorosulfate correspondant, carac- 
térisé par spectroscopie Raman. 

L'ensemble de ces résultats élimine le premier mécanisme proposé et 
prouve, d’une part, que le chlorosulfate est un intermédiaire lors de la 
réaction de la pyridine sur l’acide chlorosulfurique et, d’autre part, que 
le composé SO,C:H;N est moins dissocié que SO,CIT. La pyridine est donc 
une base de Lewis plus forte que CI” dans le nitrométhane, 

Nous nous proposons d’étendre cette étude à d’autres donneurs de SO; 
dans le but d’établir une échelle de p SO:. 


(+) Séance du 27 mars 1972. 

G) J. C. Fiscner, G. PALAvIT, M. WanrTez et J. HEUBEL, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 867. 

@) J. C. Fiscner et M. WarTEL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

G@) V. PzicHoN, Bull. Soc. chim Fr., (7), 1967, p. 2382. 

() G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., (1), 1966, p. 302. 

6) P. BaumGaRTEN, Chem. Ber., 59, 1926, p. 1166 et 60, 1927, p. 1174. 

(6) G. W. Ricaarps et À. A. WooLr, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 1118. 

() S. M. CHackaALAcKAL et F. E. SrarrorD, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4815. 

(5) Y. AUGER, P. LEGRAND, E. Puskaric, F. WazLaRrT et S$. NoëËr, Spectrochim. Acta, 
27 À, 1971, p. 1351. 

(@) M. CameLor, Rev. Chim. min., (5), 1969, p. 853; Thèse, Besançon, 1968. 


Université des Sciences 
et Techniques de Lille, 
Laboratoire Chimie minérale I C. 8, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’Ascq, Nord. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 16.) Série C — 93 
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CHIMIE MINÉRALE. — Influence de la substitution tantale-niobium 
sur les propriétés cristallographiques et diélectriques des phases Sr: KNb;0;; 
et Ba:KNb:0;; de structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques ». 
Note (*) de M. deax Ravez, Mile Anxie Perrox et M. Jrax-Pierre 
Cuawinape, présentée par M. Henri Moureu. 


La substitution du tantale au niobium dans les phases SrKNb:0:; et 
Ba:KNb;01:; a permis de mettre en évidence deux séries Sr:KNbs1-TasxOi5 
et BaKNb:6TaseOi: (0 x 1), qui cristallisent avec la structure « bronzes 
oxygénés de tungstène quadratiques ». Les composés sont ferroélectriques, les 
températures de Gurie diminuent lorsqu'on remplace le niobium par le tantale, 


Les phases de composition ABCNb:0;; (A — Ca, Sr, Ba; B — Ca, 
Sr, Ba; C — Na, K) et de structure « bronzes oxygénés de tungstène 
quadratiques » comportent des propriétés ferroélectriques et d’optique 
non linéaire [(') à (*]}. Nous nous sommes proposé de préciser l’influence 
de la substitution du tantale au niobium sur les propriétés cristallogra- 
phiques et diélectriques de ces diverses phases. Notre choix s’est porté 
dans un premier temps sur Sr:KNb;0,; et Ba:KNb;:0:;, dont le tableau 
suivant donne les caractères cristallographiques et ferroélectriques : 


Symétrie et paramètres Température 
à 200C (5) de Curie (5) 
| …  fa=12,470 40,006 À) à _ à 
Sr:KNb:O:5..... Quadratique Le— 3,937 + 0,002 À T:=164+ 70C 
a = 12,540 + 0,005 À } 12 . 
Ba:KNb:015.....  Quadratique D do ont Loop 10e 
À. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Des réactions réalisées à 


12500C en creuset de platine à partir de mélanges stœchiométriques de 
tantalates alcalins et alcalino-terreux ont permis de préparer deux nouvelles 
phases de structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » 
Sr, KTa;0;; et Ba: KTa:0,:. Les phases intermédiaires entre les composés 
du niobium et du tantale sont ensuite préparées dans les mêmes conditions 
expérimentales à partir de M:KNb:0:: et de M;KTa;O:; (M = 5r, Ba). 
Deux solutions solides continues de formules Sr: KNb;42Ta;:O15 et 
Ba:KNb:4-x TasaO15 (0-Zæ-<1) et de même structure que les phases 
limites (x — 0 et 1) ont été mises en évidence. 

La symétrie semble quadratique pour l’ensemble des phases étudiées, 
la distorsion orthorhombique observée pour certains niobates de compo- 


sition ABCNb:0:: (aucun LE bn V2 Gyuuir ) [() et (*)]] n'apparaît pas 
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même avec une chambre de Guinier-Haegg. La figure 1 donne la variation 
des paramètres en fonction de la composition : & varie peu, c diminue 
lorsqu'on passe du niobium au tantale. Un résultat analogue avait déjà 
été observé pour le système K;Li:Nb:0,:-K:Li,Ta;O: (°). 








À À 
12,60 
12,50 
12,55 
12,45 
i 
1 
3,95 
c 
3,90 
; 
0 05 pe “4 D = de ee cu. 05 Ÿ x 
Sr K Nbs (13 253 055 Ba2K Nbsç1-x3 Tè5, Os 
Fig. 1. — Variation des paramètres des mailles élémentaires quadratiques 
en fonction de la composition. 
B. Érupe précecrrique. — L'étude de la variation de la constante 


diélectrique réelle </ en fonction de la température a été réalisée par la 
méthode du pont de Schering de 90 à 900 K. Les échantillons se présentent 
sous forme de pastilles frittées à 13200C. Les électrodes sont des feuilles 
d’or de 5 4 d’épaisseur incrustées sur les faces circulaires. 

Des maximums ont été mis en évidence pour diverses valeurs de x 
pour les solutions solides Sr: KNb;4Ta;rO1; et Ba:KNb;4»Ta;z:O15. 
Ces maximums sont indépendants de la fréquence; de plus, les variations 
de la polarisation en fonction du champ électrique aux températures 
inférieures à celles des maximums comportent des cycles d’hystérésis. 
La figure 2 donne à titre d’exemple les résultats obtenus pour une céramique 
de composition Sr: KNb,,:, Ta, 5013. 

Ces propriétés impliquent des transitions ferroélectriques — paraélec- 
triques. La figure 3 donne la variation des températures de Curie en 
fonction des compositions. 


1452 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 avril 1972) 





1000 





50 100 


Fig. 2. — Variations de «’ en fonction de la température à diverses fréquences 
et cycle d’hystérésis pour la composition Sr:KNb4, 5 Ta, 25015 
(20°C, 6 kV.cm-!, 50 Hz). 


Te Te 
{K) (K) 


600 600 


400 400 


200 
200 g z 





0 ” 05 1 x 0 05 1 x 


Ba, K Nb(4 as, 0 


Sr> KNbsy1 x) Ts Os 15 


Fig. 8. — Variation des températures de Curie en fonction de la composition. 


Dans les deux cas les températures de Curie diminuent avec l’augmen- 
tation du taux en tantale. La contraction des octaèdres TO; qu’implique 
la diminution du paramètre c entraîne pour le tantale, dont la taille est 
pratiquement égale à celle du niobium (*) une moindre facilité de déplace- 
ment. On peut penser également que la liaison Ta—O qui est moins 
covalente que la liaison Nb—0O est moins rigide, donc plus facile à modifier. 
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La température de Curie de SrKTa;O4, est Te — 120 + 10 K. Celle 
de Ba:KTa;043 a été déterminée par extrapolation de la courbe T. = f (x) : 
T:= 50 + 20 K, en supposant qu'aucune cassure n’apparaisse au voi- 
sinage de æ — {. Il est intéressant de constater que, si dans le cas des 
niobates c’est le composé du strontium qui a la température de Curie 
la plus faible [T: (Sr: KNb:0::) = 437 K, T. (Ba:KNb:O:5) — 668 K], 
c’est l'inverse qui se produit dans le cas des tantalates (°). Cette remarque 
est probablement liée à la distribution des cations alcalins et alcalino- 
terreux au sein des sites (4c) et (2 a). 


. (+) Séance du 5 avril 1972. 

(:) B. A. ScorT, E. À. Gress et D. F. O’KANE, Mat. Res. Bull., 4, 1969, p. 107. 

@) L. G. VAN UITERT, J. J. Rugix et W. A. BoxXER, LE.E.E.J.Q.E., 10, 1968, p. 622. 

6) L. G. VAN UiTErT, J, J. Rumix, W. H. Gropxiewicz et W. À. Bonner, Mal. 
Res. Bull, 4, 1969, p. 63. 

(+) E. À. Gress, B. A. Scorr, G. Buürxs, D. F. O’KANE et A. SEGMULLER, J. Amer. 
Cer. Soc., 52, 1969, p. 276. 

(6) JE. Geusic, M. J. LEviNSTEIN, S. SINGH, R,. C. Suir et L. G VAN UITERT, 
Appl. Phys. Lett., 12, 1968, p. 306. 

(5) J. Ravez, J.-P. Bupin et P. HAGENMULLER, J. Solid State Chem. (sous presse). 

() T. Furupa, Japan J. Appl. Phys., 9, 1970, p. 599. 

() R. D. Saxo et C. T. Prewirr, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de quelques spiro[camphre : 
indanones] et spirolcamphre : indanes]. Note (*) de MM. Jrax 
Soriropouros et Gux Pasur, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre de nos recherches sur les dérivés de la (+)-bornanone-2 
nous avons réalisé, à partir d’aryl- bornanones, la synthèse de quelques 
acides aryl-3 bornanone-2 carboxyliques-3 et soumis à la cyclisation 
leurs chlorures. Nous avons ainsi obtenu quelques dérivés spiranniques 
formés par l’association d’un noyau de bornanone (camphre) avec un 
noyau d’indane, indanone, benzo-indane et benzo-indanone. 

Pour la synthèse de ces produits, à partir de la (+)-bornanone-2, quatre 
étapes sont nécessaires : 

19 On prépare d’abord une aryl-3 bornanone-2 par action d’un halo- 
génure d’aryle sur la (<+)-bornanone-2 sodée suivant une méthode 
classique (‘). En utilisant les chlorures de benzyle, d’o-chlorobenzyle et 
de naphtyl-1 méthyle, nous avons obtenu la benzyl-3 bornanone-2 (1), 
lo-chlorobenzyl-3 bornanone-2 (II) et la (naphtyl-1” méthyl)-3 borna- 
none-2 (IIÏ) respectivement. 


cn 1° CH) NaNH Li Dr, 
8714 (2)ArCH,X 8 4 
Nco F2 “co 


Ces produits, purifiés par chromatographie sur colonne d’alumine, se 
présentent sous forme de cristaux incolores. 

n>2*(Di) ‘Al 

(CCI :) Fes pi PS 


F En Yco hnax hmax 
(°C) (°) (em-!) (nm) Emax (nm) £imax 








{ 259 ) 
| 262 | 280 
54 1742 292 152 267 326 
98 1739 Masquée 314 600 


(IX) o-chlorobenzyl-3 bornanone-2..... 59 
(ID) (Naphtyl-1 méthyl)-3 bornanone-2. 128 
Di : dioxanne 


(1) Benzyl-3 bornanone-2............ 52 +127 1789 292 195 
2 


L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire et du dichroïsme 
circulaire de ces produits montre qu’il s’agit d’endo-aryl-3 bornanones. 
Cette étude fera l’objet d’une autre Communication. La fixation du grou- 
pement aryle en position endo est motivée par des questions d'encombre- 
ment. 

20 On sode ensuite l’aryl-3 bornanone par l’amidure de sodium en milieu 
toluénique et traite le dérivé sodé par l’anhydride carbonique. Avec (TT) 
nous avons dû effectuer cette dernière réaction en autoclave à froid et 
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sous la pression de 50 kg/cm*. On obtient ainsi le sel de sodium de l'acide 
exo-aryl-3 bornanone-2 endo-carboxylique-3 qu’on décompose par l’acide 
chlorhydrique pour libérer l’acide. Rdt 80-90 %. 


H & e CH;—Ar CH;—Ar 
char ne HA 77e UC, cooH 
D 2 ë 5 2) H* 5 


L'action de l’amidure de sodium sur ces aryl-bornanones produit un 
carbanion qui pourrait s’inverser offrant deux sites d'attaque à la molécule 
de gaz carbonique. La carboxylation se fait préférentiellement du côté 
opposé au pont isopropylidénique, moins encombré. On fixe ainsi le groupe 
—COOH en position endo. 





(CHCI:) 
TT 
co Yco 
F [lo (cétone) (acide) 
(eC) (©) (em-1) (em!) 
(IV) Acide benzyl-8 bornanone-2 carboxy- 
lique-3................,..... 141 +53 (Di 1748 1718 et 1704 
(VW) _» _o-chlorobenzyl-3 bornanone-2 car- 
boxylique-3..,,..........,.,,. 138 +51 (Di) 1754 1718 1709 
(VI) »  (naphtyl-i méthyl)-3 bornanone-2 
carboxylique-3............... 108 +98 (Di) 1745 1715 1695 


30 L’acide est transformé en chlorure d’acide au moyen du chlorure 
de thionyle sans modification de configuration. Ces chlorures d’acides 
sont purifiés par cristallisation dans l’éther de pétrole. 

(CCL,) 
008, 
*co *co 
F [x]n  (cétone) (chlorure) 
(°C) (°) (em) (em-t) 








(VII) Chloroîformyli-3 benzyl-3 bornanone-2....... 77 + 43(Ch) 1754 1783 
(VIID Chloroformyl-3 o-chlorobenzyl-3 bornanone-2. 132 ++ 39 (Ch) 1754 1789 
(IX) Chloroformyl-3 (naphtyl-1 méthyl}-3 borna- 

MONBESS ds dans reve van ee prete LE i 


5 


24 +102 (Di) 1754 1784 
Di : dioxanne; Ch : cyclohexane. 


Les spectres ultraviolets des acides ainsi que des chlorures d’acides 
présentent des bandes caractéristiques des transitions n — 7* du groupe- 
ment carbonyle ainsi que des transitions ‘À -> ‘I, du noyau aromatique 
de même ordre de grandeur que celles observées dans le cas des aryl-3 
bornanones. 

4° Le chlorure d'acide (0,1 mole) est mis en solution dans le sulfure 
de carbone (50 cm‘) et, après addition de chlorure d'aluminium (0,25 mole), 
chauffé à reflux au bain-marie pendant 1 h pour le produit (X) et 5 h 
pour (XI) et (XII). 
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On refroidit le ballon, verse le contenu dans de la glace pilée additionnée 
de 30 cm’ d’acide chlorhydrique. La solution organique est lavée avec 
de l’eau puis séchée et soumise à la distillation pour éliminer le solvant. 
Le produit résiduel cristallise. On le purifie par des cristallisations dans 
lPalcool éthylique. 





F {lo Vco 
(°C) (°) (cm1) 
| 
(X) Spirofcamphre-8 : 2’ indanone-1’]............. 168 —74 (Di) 1743 1712 
(XD) Spiro[camphre-3 : 2’ chloro-4’ indanone-1’]..... 179 —21 (Ac) 1745 1712 


(KID Spirofcamphre-3 : 2° benzo-(4’.5”) indanone-1']. 188 +94 (E) 1745 1709 
Ac : acétone; E : éthanol. 


La bande vers 1709-1712 cm ' dans le spectre infrarouge indique la 
présence d’un groupement carbonyle conjugué. De même, dans le spectre 
ultraviolet on voit la bande de transfert électronique ‘A —+ ‘L, caracté- 
ristique du chromophore —CO—Ar (*). 








nm 7* A +11, .. tA—+tI, 
ne TT ES 
Àmax Âmax hmax 
(nm) Eae (nm) Emax (nm) Emax 
(X}es sousases 320 115 (Di) 296 2610 (Di) 245 12 500 (Di) 
(XD has 324 140 (Di) 300 2 450 (Di) 248 10 900 (Di) 
(XID.......... Masquée 344 2970 (E) 285 9 780 (E) 
CH 
€ 
ss O 0 A TÔ 
/T coct AC, cHLU HE, ch CH> 
ele (Hci) 8744 : co Zoe)” © “L 


5° Les trois spiro[camphre : indanones] peuvent être hydrogénées par 
la méthode de Clemmensen (?). Ces produits (5 g) sont mis en solution 
dans l’acide acétique (100 cm”) puis chauffés à reflux pendant 10 h avec 
de l’amalgame de zinc (15 g) et de l’acide chlorhydrique concentré (40 em‘) 
(l'acide est introduit en trois fois dans le milieu réactionnel). Après sépa- 
ration de l’excès d’amalgame on dilue la solution avec de l’eau et on fait 
cristalliser dans l’éthanol. 


n>7*(E) 'A->'L,(E) ‘A tLa(E) 








& ai ee 

F [+] D Ÿco x max max À max 
(°C) [@) (cm1) (nm) Emax (nm) Emax (nm)  swux 
({XIID)....... 101 +56 (E) 1742 289 (é) 70 274 1320 227 4250 
(XIV)....... 112 +61 (E) 1742 291 (é) 120 268 975 226 4750 
Nha ee 167  +60(E) 1742 Masquée 324 2000 281 5400 


é : épaulement, 
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Seul le groupement CO fixé sur le noyau aromatique est réduit quanti- 
tativement. Le groupement CO de la bornanone n’est pas touché dans 
ces conditions. On obtient ainsi les spiro[camphre : indanes] correspon- 
dants : spiro[camphre-3 : 2° indane] (XIII), spiro[camphre-3 : 2’ chloro-4' 
indane]} (XIV) et spirolcamphre-3 : 2° benzo-(4’.5") indane] (XV). 

Les analyses ainsi que les spectres de résonance magnétique nucléaire 
sont aussi en accord avec cette structure cyclique. La résonance du pro- 
duit (XIIT), par exemple, met en évidence les quatre protons benzyliques 
vers à — 3.10%. Les quatre protons aromatiques se présentent sous 
forme d’un pic à 6,95.10°. 

Le dichroïsme circulaire de tous ces produits a été étudié et nous a 
permis de faire des remarques sur l’applicabilité des différentes règles 
en vigueur (chromophore C—0 de la bornanone et chromophore aroma- 
tique). Cette étude fera l’objet d’une prochaine Communication. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() A. HazLer, Comptes rendus, 112, 1891, p. 1490; 113, 1891, p. 22; J. SoriropouLos, 
Thèse de Docloral ès sciences physique, Toulouse, n° 334, 1968, p. 94-96; G. Pasur, Thèse 
de Spécialité, Toulouse, n° 1124, 1971. 

() CLEMMENSEN, Chem. Ber., 46, 1913, p. 837; 47, 1914, p. 51 et 681. 

6) H. Suzuki, Electronic Absorption Spectra and Geometry of Organic Molecules, Academic 
Press, 1967, p. 456; H. H. Jarré et M. OreuiN, Theory and Applications of Utllraviolet 
Spectroscopy, John Wiley and Sons, 1966, p. 416. 


Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
Université Paul Sabalier, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Résonance magnétique nucléaire du ‘*C de 
produits naturels et apparentés XII (') et IV (?). Stéroïdes fluorés. Note (*) 
de MM. Gasor Luxacs, Xavier Lusixemi, Enwarn W. Hacamax, Brian 
L. Buckwarrer, Fren M. Seneis et Enrnesr Wexkerr, présentée par 


M. Maurice-Marie Janot. 


Les couplages ‘?C-'°F observés dans les spectres de RMN du "C de stéroïdes 
Iluorés permettent d'identifier aisément certains de leurs carbones ainsi que ceux, 
correspondants, des composés non fluorés de structures apparentées. 


L'application de la résonance magnétique nucléaire du ‘*C à l’étude 
des produits naturels et apparentés nous a conduits à déterminer les dépla- 
cements chimiques des carbones de quelques stéroïdes fluorés (*). 


L'interprétation complète des spectres de RMN du ‘C des stéroïdes 
se complique par l’apparition d’un grand nombre de signaux de dépla- 
cements chimiques voisins [(*) à (*)]. L'utilisation de techniques spéciales 
telles que l’irradiation sélective des protons (*) ou la méthode du découplage 
partiel [(*), (*), (9), ("] n'apporte qu’une aide limitée dans l’attribution 
des carbones. 

Le but de cette Note est de montrer que la technique consistant à 
comparer le spectre d’une substance complexe au spectre d’un produit 
apparenté contenant un atome de fluor est d’une efficacité indiscutable 
dans l’attribution univoque des signaux. 


En effet, les spectres se trouvent modifiés car le fluor présente, avec les 
divers atomes de carbone de son voisinage, un couplage dont la grandeur 
est fonction du nombre de liaisons qui séparent les atomes couplés. Roberts 
et coll. ont déjà publié un excellent travail dans lequel ils montrent Puti- 
lisation du fluor dans l'interprétation des spectres de RMN du ‘*C des 
composés de la série du norbornane (*). 

Nous donnons dans le tableau I les valeurs des déplacements chimiques 
des carbones de quatre dérivés stéroïdiques fluorés et de certains dérivés 
non fluorés correspondants (‘*). L'attribution des signaux est effectuée 
en tenant compte de la théorie des déplacements chimiques du carbone [(*), 
(*?) à (!‘)] appuyée par des expériences de découplage partiel. 

Quelques aspects concernant le spectre de 2 vont être discutés briève- 
ment : l'identification du C-9 est immédiate, c’est le carbone saturé qui est 
le plus déblindé, centré à 91,3.10-" présentant un couplage très fort 


(tableau IT) Juve ss = 174,9 Hz. Les trois signaux à 122,0, 123,3 
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TABLEAU I 








4 2 3 & 5 6 
Cl: 35,6 39,8 39,6 156,7 153,2 79,7 
Cine 65,2 63,5 63,4 158,7 104,1 42,8 
C3: 7,3 7,2 7,0 — 5,2 — 1,0 50,2 
C-4...... 70,7 68,2 68,4 68,6 71,8 75,0 
C5: 522 21,9 25,6 25,4 22,4 21,0 61,6 
C-6...... 160,8 (°) 162,1 162,1 160,0 160,9 164,1 
C7 er 161,2 165,3 165,1 160,6 161,2 166,3 
C-8...... 158,3 159,0 158 ,7 156,7 158,0 154,9 
C-9...... 136,9 91,3 91,3 138,2 138,7 149,1 
C-10..... 148,5 144,5 144,2 153,8 151,4 60,3 
C-11..... 123,8 122,0 121,7 171,6 172,3 166,9 
C-12..... 153,4 149,5 156,6 (°) 155,7 156,3 161,0 
C-13..... 145,7 147,8 144,8 149,6 150,1 145,0 
C-14...., 141,2 144,3 149,1 141,7 142,6 142,9 
C-15..... 168,7 159,6 160 ,4 169,0 169,5 171,3 
C-16..... 159,4 (“) 162,1 157,4() 162,1 162,7 157,0 
C-17..... 103,9 125,3 102,2 111,5 112,7 — 26,9 
C-18..... 175,4 176,4 177,3 (*) 181,5 181,4 178,9 
C-19..... 171,4 169,7 169,6 175,5 174,8 — 
C-20..... — 19,1 — 17,4  — 18,7 —- : _ 
C-21..... 126,3 123,3 126,2 — - - 
C-16 Me.. — 170,7 174,9 €?) — _ — 
(7), () Une attribution inverse est aussi possible. 
TABLEAU II 
Constantes de couplage ‘*C-1F (#) 
C-1 C-2 C-3 C-5 C-8 C-9 C-10 C-11 C-19 
Déni > = 2 F 18,1 74,9 22,6 40,7 4,5 
Bree ss — _— — 18,1 74,9 22,6 40,7 4,5 
Diisssts 34,7 2,5 12,8 — # 4,5 ee Fr 
6.7. 19,6 229 ,2 19,6 3,8 - _ 3,8 - - 


() Les constantes de couplage sont données en hertz avec une marge d'erreur de 3,0 Hz, 


et 125,3.10 ‘ sont attribués à C-11, C-21 et C-17 respectivement, le C-11 
étant identifié par son couplage avec le fluor. La distinction entre les C-17 
et C-21 est faite par découplage partiel. Le doublet centré à 145,5.107° 
est attribué à C-10 (couplage de type Ji), donc le singulet observé à 
147,8.107° détermine le déplacement chimique de l’autre carbone quater- 


naire de la molécule 


(C-13). 


A l'exception de C-19 tous les carbones en position y par rapport au fluor 
(C-1, C-5, C-7, C-12 et C-14) sont fortement blindés. Pour les carbones C-7, 
C-12 et C-14 ces résultats sont en accord avec l’observation selon laquelle (7) 
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un carbone portant un hydrogène en position 1.3-diaxale par rapport 
à un atome de fluor est blindé. Le C-8 est identifié aisément (159,0.10-") 
par son couplage avec le fluor, son déplacement chimique élevé est dû 
à une double interaction diaxale de type 1.8 entre l’hydrogène-8 B et les 
deux groupes méthyle en C-18 et C-19 [(‘), (‘}]. 





COCH,OH OH 0 
F 
HO 
4: R =R’-H; &: R=H 6 
R' = OH 5: R=F 
2: R =F; 
R'=H; R’-= CH; 


838: R —=F; 
R' = OH; R’ = CH: 


L'observation du fait que parmi les Yÿ-carbones seul le C-19 semble 
couplé avec le fluor est à rapprocher de la remarque faite par Roberts 
et coll. dans l’étude des difluoro-2.2 norbornanes pour lesquels le C-7 
est couplé uniquement avec le fluor en position endo (°). L'attribution des 
signaux de 1 a été effectuée par comparaison de son spectre de ‘*C avec 
celui de 2 en tenant compte des modifications de déplacements chimiques 
apportées par la présence du fluor. 


(*) Séance du 5 avril 1972. 

() IX:E., WENKkERT, D. W. CocHRrAN, F. M. SCHELL, R. À, ARCHER et I, MATSUMOTO, 
Experientia, 28, 1972, p. 250. 

@) III: G. Luxacs, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 351. 

€) M. Weill-Raynal de la Société « Roussel-Uclaf » a mis à notre disposition les composés 
examinés dans ce travail. 

6) H. J. Rercu, M. JAUTELAT, M. T. Messe, F. J. WEIGRET ct J. D. Rogers, J. Amer. 
Chem. Soc., 91, 1969, p. 7445. 

() B. Bazocu, D. M. Wizson et À. L. BURLINGAME, Nature, 233, 1971, p. 261. 

(5) G. Luxacs, À. Prcor, X. Lusinceur, H. J. Kocx et A. S. PERLIN, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 2171. 

(7) P. W. SPrAaGuE, D. Dopprezz et J. D. Rogers, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4857. 

(5) J.B. GRUTZNER, M. JAUTELAT, J. B. DENCE, R. À. Suiru et J. D. RoBERTS, J. Amer. 
Chem. Soc., 92, 1970, p. 7107. 

() J. D. Roserrts, F. J. WEIGERT, J. I. Krosewrrz et H. J. Reicu, J. Amer. Chem. Soc., 
92, 1970, p. 1338. 

(9) E. WENKERT, À. O. CLousE, D. W. Cocurax et D. DospRÈLE, .J. Amer. Chem. 
Soc., 91, 1969, p. 6879. 

(1) M. JAUTELAT, J. B. GRuTzNER et J. D. RogertTs, Proc. Nat. Acad. Sci. (U.S.), 
60, 1968, p. 1152. 
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@2) J. W. Eusrev, J. Feexey et L. H. Surozirre, High Resolution Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy, Pergamon Press, II, 1965, p. 988. 

(*) D. K. DazuinG et D. M. GRANT, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6612. 

(*) D. W. Cocnran, Thèse de Doctorat (Ph. D. dissertation), Indiana University, 1971, 

(5) D. H. Mare et J. B. Sroruers, J. Can. Chem., 43, 1965, p. 596. 

(5) M. Cristi, H. J. Rercu et J. D. RoBenrts, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 3463. 

G EF. J. Weicerr et J. D. RoBerts, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2361. 

Gs) Les spectres ont été effectués en solution dans le DMSO-d; à 15,08 MHz sur un 
spectromètre muni d’une transformée de Fourier. Les déplacements chimiques sont donnés 
par rapport au sulfure de carbone (CS: = 0), (ècs, == ôuyso + 152,9.10—%). Pour la 
testostérone # les valeurs publiées par Roberts et coll. (5) (solution dans le dioxanne ou 
dans un mélange de dioxanne-chloroforme) ont été reproduites. 


G. L. et X.L. : 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvetle, 
Essonne; 

E. W. H,, B. L.B., F. M.S. et E. W.: 
Department of Chemistry, 
Indiana University, 
Bloomington, 
Indiana 47401, U. S. À. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de tétrazines dihydropyranniques. 
Note (*) de M. Ouvier Riosé, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de l’hydrate d’hydrazine, en solution méthanolique, sur les cyano-2 
dihydro-5.6 4}H-pyrannes, permet de préparer des dihydro-1.2 s-tétrazines 
facilement oxydables en s-tétrazines. Des produits secondaires sont isolés au cours 
de la réaction, et l’action de la soude alcoolique sur ces tétrazines est étudiée, 


La préparation de dérivés de la s-tétrazine a fait, depuis 1889, l’objet 
de nombreuses publications. Les travaux plus récents (‘) permettent 
d'établir sur ce sujet une bibliographie assez complète. Les principaux 
radicaux substitués sur les carbones de la s-tétrazine ont été : phényle, 
diphényle, benzyle, tolyle, furyle, pyridyle, etc. A partir des nitriles, 
on peut — soit préparer les chlorhydrates d’imino-éthers qui, traités par 
l’hydrate d’hydrazine, conduisent aux dihydro-1.2 s-tétrazines, — soit 
faire agir directement sur ces nitriles l’hydrate d’hydrazine. En utilisant 
des alcools comme solvants, il paraît bien établi maintenant que les dérivés 
obtenus sont des dihydro-1-2 s-tétrazines. Ceci ne contredit pas les travaux 
de R. Charonnat (*). 

Dans une Note précédente (*) nous nous proposions d’étudier l’action de 
l'hydrate d’hydrazine sur les nitriles dihydropyranniques 1. Ayant 
montré (‘) que la préparation d’imino-éthers, dans la réaction de Pinner, 
était contrariée par la formation prépondérante d’amides, nous avons 
traité directement les nitriles 1 par l’hydrate d’hydrazine (M/2 M), d’abord 
sans solvant, puis en solution méthanolique, en présence de traces de 
chlorure d’ammonium, et obtenu, avec des rendements de 75 à 80 %, 
les dihydro-1.2 s-tétrazines. La réaction est complète au bout de 4h. 
Il ne convient pas de prolonger le temps de chauffage, car des produits 
secondaires peuvent se former (‘) et l’oxydation en s-tétrazine par l’alcool 
n’est pas négligeable, comme les expériences décrites en spectrographie 
ultraviolette dans des solutions très diluées d’alcool éthylique nous l’ont 
montré. 

Tous les produits 2 sont recristallisés dans le benzène et séchés très 
soigneusement, ce qui évite toute oxydation possible ultérieure. 


Di-[dihydro-5.6 4 H-pyrannyl-2]-3.6 dihydro-1.2 s-tétrazine 2 a : 
Ci HiN,0:. Solide orangé. F. 1700. Spectre ultraviolet (EtOH) : À (nm) (2), 
213 (4 356) et 258 (16 867). 

Di-[chloro-3 dihydro-5.6 4 H-pyrannyl-2]-3.6 dihydro-1.2 s-tétrazine 2 b : 


Ci:HuiCLN;0:. Solide jaune paille. F 2150. Spectre ultraviolet (EtOH) : 
À (nm) (c), 212 (6 370) et 262 (10 850). 
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L’addition d’eau à la couche alcoolique filtrée, permet d'isoler, dans 
le cas du dérivé chloré, un solide blanc (F 1800) et dans le cas du dérivé 
non chloré, un solide jaune (F 1820),,5 et 6. 

Les structures 5 et 6 sont confirmées par les spectres de masse et RMN. 


ét cu 

Ü n=n | UN NR Î 

ps) Chers 

A 
N 


NH 
S 6 


Dérivé 5 : ôxn, 5.20.1075. Dérivé 6 : ôxn,, 4,80.107*, 


Les dihydrotétrazines 2 sont très facilement oxydées par le mélange acide 
acétique-nitrite de sodium. Les s-tétrazines 3 obtenues quantitativement 
sont alors recristallisées dans le mélange benzène-éther de pétrole. 
Di-[dihydro-5.6 4 H-pyrannyl-2]-3.6 s-tétrazine 3 a : 

CisHi:N,02. Solide rouge pourpre. F 1610. Spectre ultraviolet : 7 (nm) (e), 

215 (6150) et 320 (18 660). 

Di-{[chloro-3 dihydro-5.6 4 H-pyrannyl-2]1-3.6 s-létrazine 8 b : 

CisHaCLN,O: Solide rouge vermillon. F 1980. Spectre ultraviolet : 

À (nm) (e), 214 (8 992) et 325 (6 910). 


X 
OX, à on Can NE ‘un 


ie 
1 
NO; Na 
+ 
CHCOOH 
x x 
CHs0H N=N 
CH=N-NH-CO ss É  Ag 
SN NT 
4 8 


X=H: 14 24a, 34, 4a. 
X=CI: 14b,2b,80b,4b. 


Les positions des bandes d'absorption ultraviolette des produits 2 et 3 
recouvrent assez bien celles repérées par P. Grammaticakis sur les diverses 
tétrazines (°). 
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Par réduction des s-tétrazines 8 à l’aide de l’hydrosulfite de sodium ou 
du chlorure stanneux, nous retrouvons les dihydro-1.2 tétrazines de 
départ. La confirmation de la structure 1.2 a été apportée aussi par 
coulométrie (*). Dans un premier stade (2 F/mole) la réduction conduit 
à une dihydrotétrazine identique à celle obtenue par voie chimique (mêmes 
spectres ultraviolet et infrarouge). 

Traitées à froid en milieu éthanolique par une solution de soude à 100 g/l, 
les s-tétrazines 3 se décolorent rapidement en libérant une mole d’azote 
par mole de dérivé. Les produits blancs isolés, analysés par RMN corres- 
pondent aux formules 4 indiquées. 


Diépoxy-1.5-10.14 0x0-6 diaza-7.8 tétradécatriène-4.8.10 4 à : 
CisHiN:02. F 2150. 


Diépoxy-1 .5-10.14 dichloro-4.11 0x0-6 diazu-7 .8 tétradécatriène-4.8.10 4 b : 
CisH1CLN 20. F 2340. 


RMN — Déplacements chimiques 
8.105 (TMS). Solvant CDCI 


CEh—CH— CH CH= CH 








O 

1 2 3 4 5 6 NH 
Dihydropyranne.................. 6,30 4,60 1,95 1,95 8,95 — 
Chloro-8 DHP.................... 6,50 - 3,20 2,00 3,85 — 
Dichloro-2.3 DHP................. Es — 2,40 2,05 4,10 - 
Cyano-2 DHP 1 a.................. — 5,70 2,15 2,00 4,10 _ 
Cyano-2 chloro-3 DHP 1b......... - _ 2,55 2,10 4,10 _— 
Dihydrotétrazine2 a............... _ 5,58 2,10 1,95 4,08 7,05 
Dihydrotétrazine 2 b............... _ - 2,50 2,00 3,95 7,25 
Tétrazine 3 4... sue vbs eue — 6,70 2,35 2,05 4,34 — 
Tétraziné Shen Mes = à 2,70 2,25 4,35 _ 


Pinner et Caro (*) n'avaient pas donné de structure définie du produit 
obtenu en traitant la ditolyltétrazine par la potasse alcoolique bouillante, 
tandis que Curtius (*) l’indiquait pour des tétrazines 3.6 dicarboxylées. 

Nous avons étudié enfin l’action de l’hydrate d’hydrazine sur les nitriles 
tétrahydropyranniques chlorés [(*), (*)]}. Avec le cyano-2 dichloro-3.3 
tétrahydropyranne, l’hydrazine élimine l’acide chlorhydrique et le produit 
obtenu est identique à 2 b. Avec le cyano-2 chloro-3 tétrahydropyranne, 
nous isolons, à côté d’une quantité importante de dérivé 2 a, un produit 
jaunâtre dont l’oxydation nitreuse donne la : 


Di-[chloro-3 tétrahydropyrannyl-2]-3.6 s-tétrazine : 


CisHiCLN:02. Solide rouge grenat. F 1750. Spectre ultraviolet : } (nm) (€), 
216 (2 090) et 260 (2 410). 
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En spectrographie RMN (*), les déplacements chimiques des principaux 
produits obtenus ont été rassemblés dans un tableau ci-avant, pour mieux 
évaluer les influences de l’halogène dans le cycle dihydropyrannique libre 
ou accolé au noyau tétrazinique. 

Les analyses centésimales (« Rhône-Poulenc » et Professeur Dorme) 
sont correctes pour tous les produits décrits (‘°). 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

(6) R. H. Wirev, C. H. JARBOE et F. N. Haves, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 835; 
J. ALLEGRETTI, J. Hancock et R. $S. KNauTsoN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1463; 
J. F. GeLzparp et F, Lions, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 318; P. YaATEs et O. MERES?Z, 
Tetrahedron Letters, 1967, p. 77; F. H. Case, J. Heterocycl. Chem., 5, 1968, p. 481; ABDEL 
RaumaAx, Kiva et TozBa, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3871. 

() R. CHARONNAT et P. FABIANI, Comples rendus, 240, 1955, p. 1783. 

) O. RtoBÉ, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1045. 

() O. R1OBÉ et J. P. MarTIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1458. 

&) P. GRAMMATICAKIS, Comples rendus, 258, 1964, p. 1262; 240, 1955, p. 1049. 

(‘) Coulométrie effectuée par G. Le Guillanton, E. R. n° 14, C.N.R.S. 

() PINNER et Caro, Chem. Ber., 27, 1894, p. 3288. 

@) Currius, Darapsky et MULLER, Chem. Ber., 40, 1907, p. 1176. 

() Les spectres RMN ont été effectués par M. A. Daver du Laboratoire de Recherches 
de l’École Supérieure d’Agriculture d'Angers, sur « Varian T 60 » (Référence interne TMS) 
et au Laboratoire de Chimie XIV du Professeur Maitte (Paris). 

(®) Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de Mie M. H. Hidrio et 
de M. J. Delaunay. 


Équipe de Recherches C. N. R. S. n° 14, 
Institut de Recherche Fondamentale 
el Appliquée, 
B. P. n°858, 
49-Angers, Maine-et-Loire. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 16.) Série C — 94 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La diphényl-1.3 naphlo-(2.3 c) furanne 
quinone-5.8. Note (*) de MM. Yves Lepage et Daxier Visrssor, présentée 
par M. Léon Velluz. 


Nous décrivons en série du diphényl-1.3 naphto-(2.3 c) furanne la première 
quinone présentant une certaine analogie avec l’anthraquinone-1.4. La structure 
de ce composé a été établie grâce à ses propriétés diéniques et philodiéniques. 
Son hydrogénation catalytique conduit à la y-dicétone avec formation transitoire 
de son isomère diphénolique. 


Nous avons établi précédemment que les diols 1 à et 1 b de la série du 
diphényl-1.3 naphto-{2.3 c) furanne subissent en présence d'acides des 
réactions conduisant, par ouverture du cycle furannique, à des o-dibenzoyl- 
naphtalènes 3 [(‘}, (*)]. 

Ces observations nous ont incités à étudier les propriétés du composé 
de réduction 1 c de la quinone dihydroxylée 2 c qui pouvait soit réagir 
comme les diols précédents, soit se transformer, par suite d’une réaction 
analogue à celle des diols péri dihydroxylés de la série anthracénique (*), 
en un produit d’un type nouveau : la quinone 4. 

Effectivement, nous avons pu observer que la diphényl-1.3 dihydroxy-5.8 
naphto-(2.3 c) furanne quinone-4.9 2 c était réduite (KBH, en éthoxy- 
éthanol) en le diquinol dihydroxylé 1 c non isolé, qui par action des acides 
est déshydraté en la quinone 4 [aiguilles rouge sombre, (CH), F4 2720C 
(Analyse (‘') : C::H4uO:, calculé %, C 82,27; H 4,03; trouvé %, C 82,33; 
H 4,13). Ultraviolet-visible : 2, (nm) (log:) : 280 (4,7), 480 (4,6) et 
547 1 (3,9). Infrarouge : %0 = 1660 cm]. 

La structure de cette quinone 4 qui peut aussi bien réagir comme diène 
que comme philodiène, a pu être déterminée de façon indubitable par 
trois réactions de Diels-Alder. Elle réagit avec l’anhydride maléique pour 
donner (en chloroforme) le produit d’addition 5 [F,,, 1760C (déc.) (Analyse : 
CxHiOs, calculé %, C 74,99; H 3,60; trouvé %, C 74,69; H 3,97)]. Ce 
composé 5 a un spectre ultraviolet-visible (4,4 332 nm, log £ — 3,4) tout 
à fait comparable à celui de la naphtoquinone-1.4 (CHCL, À,k = 335 nm, 
log  — 3,5) (‘). Elle se combine d’autre part avec un diène réactif comme 
la tétraméthyl-1.3.4.7 furo-(3.4 d) pyridazine (*) pour former l’époxyde 6 
[cristaux rouges, F,,2300C (déc.) (Analyse : C:4H::N:0;, calculé “en 
C 77,55; H 4,98; N 5,32; trouvé %,, C 77,58; H 5,11; N 5,04)]. Ce composé 6, 
très sensible à la lumière même à l’état solide, a un spectre ultraviolet- 
visible (Aux — 430 nm, loge = 4,0 et 4% — 507 nm, logs — 3,85) très 
proche de celui de la dicétone 10 décrite plus loin. Ce composé présente bien 
une structure apparentée au diphényl-1.3 isobenzofuranne puisqu'il réagit 
lui aussi très facilement avec l’anhydride maléique (en chloroforme) pour 
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fournir le composé 7 [cristaux blanes, F,,2100C (déc.) (Analyse 
Css HO; N>, calculé %, C73,07; H4,52; N 4,49; trouvé %, C 72,69; 
H 4,59; N 4,50). 

La quinone 4 par réduction acétylante (anhydride acétique, zine, triéthyl- 
amine ou pyridine) conduit à un produit 8, jaune pâle [F,,, 2420C (acétone)] 
dont le spectre ultraviolet [4 — 333 nm, log € — 4,4 et Line — 351 nm, 
log: = 4,1] rappelle celui du diphényl-2.5 furanne (‘) [AM — 320 nm, 


R HOH R 
22e + XX ox + 
& 
R Oo R HOH ® tre R 9 
2 | 1 c:R-: OH 3 


C ï ? 9 ® O 
DR — CC — Éé 
© ® o 


o ® 
8 à _ : 
| OH À | o C] CHy CHy © ? 
OX — SOS 
4 o Ÿ CH, CH © Ÿ 
| À 10 | 6 
e CH, CH 
3(CH3 0 
pce K Ce 
CH3CH3 © 
11 ; 
loge —4,5 et june — 340 nm, loge = 4,3]. Le spectre infrarouge 


présente une bande de carbonyles à 1745 em ‘ et une bande à 1195 cm! 
caractéristiques des acétates phénoliques (‘)}. Le spectre RMN (*) [dans 
CDCL, avec ru = 0, 6H des CH,COO— (s) à 2,37; 4H en position-4.9(s) 
à 3,92; 2 H vinyliques {s) à 7,00 et 10 H aromatiques (m) à 7,5] et l'analyse 
(Ca HO;, calculé %, C 76,70; H 5,06; trouvé %, C 76,42; H 5,22) sont 
en accord avec la structure 8. Cette réactivité particulière des sommets 
méso est bien connue en série anthracénique. Très récemment, Cava 
et coll. ont rapporté un fait semblable dans le cas du naphto-(2.3 c) thio- 
phène (°). 

En outre, la quinone 4 dans le tétrahydrofuranne et en présence de 
palladium sur charbon (5 %) fixe une molécule d’hydrogène en fournissant 
la dicétone 10 [F,,, 2600C (déc.) (Analyse : Cr,H150:, calculé %, C 81,80; 
H 4,58; trouvé %, C 81,67; H 4,84). Infrarouge : 4 : 1680 em” ']. Les cris- 


1468 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (17 avril 1972) 





taux rouge vif et les solutions de ce composé 10 qui présentent au jour, 
une fluorescence orangée [ultraviolet-visible : (DMF), À, — 418 nm, 
log: = 3,6 et Aux — 489 nm, log : — 3,6] s’altèrent rapidement du fait 
de leur oxydation en quinone 4. 


Nous nous sommes alors demandé si la réduction de la quinone 4 en 
dicétone 10 se faisait directement ou s'il ne se formait pas dans une étape 
intermédiaire l’hydroquinone 9 instable s’isomérisant par la suite en 
dicétone 10. L’affaiblissement de la coloration après élimination du cata- 
lyseur le donnait à penser. 

Pour .mettre en évidence la formation transitoire du diphénol 9 aux 
propriétés diéniques sans nul doute très accentuées, nous avons pensé 
le capter en faisant l’hydrogénation de la quinone 4 en présence d’anhydride 
maléique. Nous avons effectivement réalisé cette expérience qui nous a 
donné, outre un peu de dicétone 10, le produit d’addition diénique 11, 
incolore, F;,, 1280C, subissant très aisément la réaction rétrodiénique par 
laquelle la quinone 4 est régénérée. Le diphénol 11 n’a pu être analysé. 
Son spectre infrarouge présente des bandes caractéristiques de carbonyles 
d’anhydrides (1865 et 1785 cm") et d’hydroxyles (3 630 cm”). Son spectre 
ultraviolet [(méthanol), 4,4 — 340 nm] est d’autre part tout à fait compa- 
rable à celui du dihydroxy-1.4 naphtalène (!"). 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() D. Vrizzessor et YŸ, LEPAGE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 85. 

(@) Y. LepaAGe et D. Vizzessor, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1140. 

() (a) A. ÉTIENNE et Y. LepaGE, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1233; (b) Y. LEPAGE, 
Ann., 4, 1959, p. 1140-1149; (c) Y. LEPAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1141. 

() E, A. BRAUDE, J. S. Fawcerr et À. À. WEBB, J. Chem. Soc., 1954, p. 1049. 

(5) L. Lomme et Ÿ. LEPAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4183. 

(6) H. Scamip, M. HocxweBer et H. V. HALBAN, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 423. 

() L. J. BeLLamy, The Infrared Spectra of Complexe Molecules, Methuen and Co, London, 
1966, p. 189. 

() Enregistré sur appareil « Perkin-Elmer » par M. K. G. Wright (P. E. France). 

() M. P. Cava, N. M. Pozrack, O. A. MaMER et M. J. MircneLx, J. Org. Chem., 86, 
1971, p. 3932. 

(9) C. J. P. SPruir, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 68, 1949, p. 309. 

(1) Les analyses élémentaires ont été réalisées par M. E. Dorme et ses collaborateurs 
(Université de Paris-VT). | 

(?) Les spectres infrarouge (nujol) et ultraviolet (CH:CI:) sont enregistrés sur des 
appareils « Perkin-Elmer » 837 et 137 U. V. 


U. E.R. 
des Sciences exactes et naturelles, 
Laboratoire de Chimie organique À, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, 
Haute-Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’acétyl-3 méthyl-2 cyclohexène-2 
one. Note (*) de MM. Marc Boxxer et Fraxcois WinrerxTz, transmise 


par M. Max Mousseron. 


De nombreuses synthèses de molécules polycycliques de type stéroïde 
utilisent le système cyclohexène-2 one (‘) comme produit de départ. 

L'acétyl-3 méthyl-2 cyclohexène-2 one présente une structure suscep- 
tible de conduire à des intermédiaires intéressants. 

Les dérivés lithiens des dithiannes-1.3 donnant des réactions d’addition 
de type nucléophile avec les groupements carbonyle [(*), (*), (*)] ont permis 
la préparation de l’acétylméthyleyelohexénone 8 et de dérivés sélectivement 
protégés. Ainsi, l'addition du lithio-2 méthyl-2 dithianne-1.3 à lisobutoxy-3 
méthyl-2 cyclohexène-2 one 1 (5) selon la méthode décrite par E. J. Corey (\) 
conduit à l’énone 2 (Rdt 65 %). 


CH; . CH; CHKÇO 
s 
cH, CH, CH, 4, 
or 
iCH, 0 0 
4 


S S 
cH | CH; CH; cH 
s 
CH, H; Hs H; 
me éhmnimpne fe 
R R NOCH, NOCH, 


s 
8a R-:H 7a R=H 5 6 
8b R:COCH, 7b R-COCH;, 

8c R-CH,$ 7e R-CH,9 

8d R:CH, 


2, CisHi50OS:, F (éther, hexane) 73-740; ultraviolet (*°) : mx 248 nm 
(£ — 12 500); infrarouge (KBr) : v (C—0O) 1670 cm", v (C—C) 1635 cm"; 


\ 


RMN (#) : 2,00 ( ne s) et 2,22 (CH, sur la double liaison, t, 
J = 1,5); spectre deshasse es M 242 
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L’hydrolyse sélective (*) de la fonction thiocétal de la cétone 2, soit 
par le chlorure mercurique en présence d’oxyde mercurique en solution 
méthanol aqueux (‘)}, soit par le mélange N-chlorosuccinimide-nitrate 
d’argent en solution aqueuse d’acétonitrile (*) ou encore par la chlora- 
mine T (*) conduit à l’acétyl-3 méthyl-2 eyclohexène-2 one 3. La méthode 
par le chlorure mercurique a donné le meilleur rendement (89 %). 


8, CoH,:0, Es 97-989; ultraviolet: À, 244 nm (s — 8 100); infrarouge 
(film): large absorption carbonyle à 1660-1700 em=', » (C—C) 1630 em; 
RMN : 1,80 (CH; sur la double liaison, t, J = 1,5) et 2,37 (CH;—CO—., s); 
spectre de masse : M* 152. 


La réduction de l’ènedione 3 par le zinc-acide acétique conduit à la 


dione-1 .4 4 (Rdt 90 %). 

4, CoHiO:, Ésos 81-839; infrarouge (CCI,) : y (C—O) forte absorption à 
1710-1725 cmt; RMN : 1,01 (CH: sur le cycle, d, J = 8,5) et 2,17 
(CH3—CO—, s); spectre de masse : M* 154. 

L'action du chlorhydrate de méthoxyamine (*) sur l’énone 2 conduit 
à la méthoxyiminocyclohexènone 5, 


5, CisH21NOS:, F (éther, hexane) 64-650; ultraviolet : À, 255 nm 
CHA .,/S 
(s — 13 100); RMN : 2,01 ( | Ke s) 2,37 (CH, sur la double liaison, 
s élargi) et 3,89 (EH =0 s); spectre de masse : M* 271. 
L’hydrolyse sélective de la fonction thiocétal du composé 5 par le chlorure 
mereurique en présence d'oxyde mercurique donne l’énone 6 (Rdt 80 9/,). 


6, CioHi: NO, ultraviolet : 4, 268 nm (e — 9 500); infrarouge (film) : 
y (C—0) 1690 cm°', v(C—0O) 1050 cem'; RMN : 1,93 (CH, sur la 
double liaison, s élargi), 2,27 (CH;—CO—, s) et 3,92 (CH;:—O0—, s); 
spectre de masse : M* 181. 

La réduction de l’énone 2 conduit au composé hydroxylé 7 &« qui est 
oxydé en cétone par le bioxyde de manganèse. 

7 a, CisH00S:, F (éther, hexane) 96-970; infrarouge (KBr) : v (OH) 

CH PS) e à 

large absorption à 3300 cm’; RMN : 2,00 ( LG s’ s) 2,30 (CH; sur 


la double liaison, s élargi) et 3,97 (H en # du OH, m); spectre de masse : 
M* 244. 


7 Bb, CiiHs:0:S:, F (éther, hexane) 73-749; infrarouge ee : y (C=0) 
à GES 
1745 em°!, v (C—O—C) 1235 cm7’; RMN : 2,00 , 2,06 


(CH;—CO—0—, s), 2,13 (CH; sur la double au t, Fe LL se ci 5,22 
(H en x de l’acétate, m); spectre de masse : M* 286. 
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CH S 
7 c, Cioll26OS2, F (éther, hexane) 89-900; RMN : 1,97 ( re s) 
2,23 (CH; sur la double liaison, s élargi) et 3,72 (CH—O—CH:—-9, m); 


spectre de masse : M* 344. 

L’hydrolyse sélective du groupe thiocétal des composés 7 a, Tbet 7 c 
par le chlorure mercurique en présence de carbonate de cadmium (‘) ou 
de carbonate de calcium (!*) conduit respectivement aux composés céto- 
niques 8 4, 8 b, et 8 c. D'autre part, le composé acétylé 8 b est obtenu 
directement à partir du composé hydroxylé 8 4. 


8 a, C,H:,0:, infrarouge (film) : v (C—0O) 1690 cm”, (OH) 3 400 cm°'; 
RMN : 1,90 (CH; sur la double liaison, 1, J = 1), 2,23 (CH;—CO—., s) 
et 4,01 (H en « du OH, m); spectre de masse : M* 154. 


8 b, CuEliO, Évur 88-909; infrarouge (film) : » (C—0O, acétyl) 1690 em", 
v (C—0O, acétate) 1730 em", v (C—O—C) 1230 cn ‘; RMN : 1,78 (CH, sur 
la double liaison, t, J = 2), 2,08 (CH,—CO—0, s), 2,27 (CH;—CO, s) et 
5,29 (H en x de l’acétate, m); spectre de masse : M* 196. 


8c, Ci H:650:, infrarouge (film) : + (C—0) 1690 cm"; RMN : 1,88 
(CH; sur la a liaison, s élargi), 2,22 (CH;—CO—, s) et 3,79 
(CH—0O—CH;—09, m); spectre de masse : M- 244. 

D'autre part, l'hydrolyse sélective des composés soufrés Ta, TbhetTe 
par le chlorure mercurique en. solution méthanol aqueux (90/10) et en 
présence d’oxyde mercurique donne un mélange de deux produits, la 
cétone attendue 8 4, 8 bet 8 c, et un autre composé cétonique 8 d identifié 
comme étant l’acétyl-3 méthoxy-1 méthyl-2 cyclohexène-2 et provenant 
d’une méthoxylation de la position allylique. 


8 d, CioHi5O2; infrarouge (film) : »(C—0) 1690 cm°'; RMN : 1,88 
(CH; sur la double liaison, s élargi), 2,23 (CH;,—CO—., s), 3,39 (CH:—O—,s) 
et 3,58 (H en x de O—CH;, m); spectre de masse : M° 168. 

Ce dernier produit est d’ailleurs le seul obtenu avec un rendement de 90 
lors de l’hydrolyse de l’acétoxythiocétal 7 b par le chlorure mercurique 
en solution méthanol/eau (80/20) et en présence d’oxyde mercurique. 
Nous n'avons pu mettre en évidence de produits d’addition sur le système 
énone ni de cétalisation {(**), (")]. 


(+) Séance du 5 avril 1972. 
() T. B. Wixkpuozz et M. Winpuozz, Angew. Chem. Int Edil. Engl., 3, 1964, p. 358. 
@) (a) D. Ssesacn, Angew. Chem. Int Edit. Engl., 8, 1969, p. 639; (b) D. SEEBACH, 
Synthesis, 1969, p. 17. 
6) E. J. Corey et D. Seesacn, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 4, 1965, p. 1075 et 1077. 
| 3 E. J. Corey et D. Crouse, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 298. 
+ ESCHENMOSER, J. ScHREeïBER et S. A. Jüzra, Helv. chim. Acla, 36, 1953, p. 482. 
J. Corey et B. W. Ertcksox, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 8553. 
D, S£eBacx, B, W, ErtcksoN et G. SiNGH, Ibid., 31, 1966, p. 4308. 
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6) W. F. J. HUURDEMAN, H. WiNBErG et D. W. EMERSON, Tetrahedron Lellers, 1971, 
p. 3449. 

-) J. H. Frrep et A. N. NurTise, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 914. 

(5) E. J. Corey, B. W. Ericxsox et R. Noyoni, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 1724. 

(1) D. SeeBacux et D. STEINMULLER, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 7, 1968, p. 619. 

() Les spectres ultraviolets sont déterminés en solution dans l’éthanol à 95° avec 
un appareil « Unicam » SP 800. 

(*) Les spectres de RMN sont déterminés en solution dans le chloroforme deutérié 
avec un appareil « Varian » À 60; s : singulet, d : doublet, f : triplet, m : multiplet; les dépla- 
cements chimiques sont exprimés en à (10-*). 

() Les spectres de masse sont déterminés avec un appareil « C. I. C. » 21.110 C, 
sous 70 eV. 
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8, rue de l’École Normale, 
34-Montpellier, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des coeflicients d’interdiffusion 
dans les alliages liquides SnAg et SnSb. Note (*) de MM. Crauve Poranp, 


Anvré Tenrier et Pisree Desri, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs mesurent les coeflicients d'interdiffusion dans les alliages liquides SnAg 
et SnSb dans une gamme de concentration atomique 0,5 es << 1 et en déduisent 
les mobilités. Une brève description de la méthode utilisée est présentée. 





La méthode expérimentale permettant de déterminer les cocflicients 
d'interdiffusion dans les alliages liquides SnAg et SnSb à 5300C consiste 
en la réalisation de couples de diffusion constitués par la jonction de 
deux alliages liquides de compositions différentes contenus dans des 
capillaires afin d’éviter tout phénomène de convection. 

La cellule de mesure en graphite est du type à cisaillement. Elle est 
constituée de deux tubes capillaires formés par un empilement de tronçons 
élémentaires qui peuvent être amenés en position coaxiale à Pinstant 
initial. À lissue du recuit de diffusion une commande externe permet 
de séparer ces tronçons. L'utilisation des radioctracteurs ("""Ag, Sp) 
permet l’analyse des prélèvements ainsi obtenus par spectrométrie 7. 

La technique opératoire, utilisant le sectionnement à Pétat liquide, 
présente l'avantage d'atteindre un profil de concentration fidèle, contrai- 
rement à celui obtenu par la méthode classique de la trempe, où les ségré- 
gations et Îles variations de volume à la solidification perturbent 
sensiblement les résultats, 

L'exploitation des profils de concentration + (2), exprimée en fractions 
atomiques, est faite par la méthode de Boftéman-Matano (} en négligeant 
l'effet de volume. Le coellicient d’interdiffusion est déduit de la relation 


suivante : 


Æ dl 
D, 





Lest le temps de reeuit de diffusion, 
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TABLEAU I 











1075 cm2.s$7t 











Ta F Re ns 
(aU. a DES" 
002: ns Die 1 5,91 _ 

OSOL EE sms rue 1 5,90 4,40 
DOG D rss 0,97 5,85 4,02 
OLA rss sese 0,89 5,80 3,70 
O20L ess à 0,40 5,52 3,90 
0,910... 0,94 5,30 3,20 
DAV ris ane à 1,20 5,12 3,04 

Il 
10 cm?.s 

æsh ne : 

(at). 2 Dsvsn paie" pa 
0,001: cs 1 5,77 5,77 _ 

DS OLOS x ares: 1,01 5,86 5,80 6,01 
0,069...... ares 1,09 6,43 5,90 5,87 
DÉS ses 1,19 7,06 5,92 5,80 
02987. sites 1,59 8,66 5,42 5,51 
D GOÛE enrmrndavre 2,10 10,80 b,1l 5,30 
0,400........... 1,47 7,31 4,86 5,14 
OSDOLE Sd 1,13 5,20 4,30 4,80 


La posrtion de l'interface de Matano, prise comme origine 
? o 


des distances z, 


est définie par l'équation. 


f zdx = 0, 


ser 


où æ +00 et æ — co sont les concentrations constantes aux extrémités 
du couple de diffusion. 

Les valeurs des coefficients d’interdiMusion, ainsi obtenues, sont portées 
dans les tableaux Let Il, colonne 3 et représentées en fonction de la 
concentration sur les figures 4 et 2. Il faut souligner les valeurs extrèmes 
très marquées des coellicients d’interdiffusion pour les deux systèmes 
envisagés. 

Pour un système AB, le coeflicient d’interdilfusion est relié aux coeMicients 
d’autodilfusion D et Di qui traduisent les mobilités atomiques, par la 
relation de Darken-Dehlinger (©) : 


(1) D = [x, Dé + à, Dj] 2, 


où 4 = À + (0Iny/0ina,) est le € facteur thermodynamique ». y, est 
le coeflicient d’activité de À dans AB. Les variations des mobilités D 


et Dix avec la concentration étant moins marquées que celles de D Îles 
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coefficients D et DX peuvent être estimés à partir de deux équations 


du type (4) écrites pour deux concentrations différentes mais relativement 
voisines. Les grandeurs thermodynamiques de mélange nécessaires pour 
zalculer x sont relevées dans la compilation de Hultgren (*). Les valeurs des 
mobilités ainsi obtenues pour les deux systèmes sont portées dans les 
tableaux T'et [TE I faut remarquer que, pour les alliages dilués d’argent 
et d’antimoine dans l’étain, la mobilité du soluté s’identifie au eoellicient 
d’'interdiffusion mesuré. Par ailleurs, dans le cas des alliages dilués où le 
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cocflicient d'interdiffusion n’est fonction que de la température, les auteurs 
ont pu déterminer lPénergie d'activation de diffusion dans le système 
SnAg : El = — 2500 cal/at-g, le coellicient DK, précxponentiel, 


FAN 


ayant pour valeur DK, = 2,8.10 * cm°.s !. En ee qui concerne les alliages 
dilués SbSn nos déterminations confirment les résultats obtenus par 
Niwa (): E$ = — 2 800 cal/at-g, DK, = 3,3.107* em*.s"". 

Les figures À et 2 montrent que les variations de D avec la concentration 
sont analogues à celle du facteur thermodynamique 7. En particulier, les 
compositions correspondant aux extrémums de D et x sont très voisines. 

[l faut souligner Pinfluence prépondérante du facteur thermodynamique 
sur Pévolution du coeflicient d’interdiffusion avee la concentration 
comparativement à celle du facteur de mobilité. Cette propriété est évidem- 
ment traduite par la loi de Darken dont on peut trouver dans les résultats 
présentés une juslification qualitative. 
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Le facteur thermodynamique 2% est significatif des interactions dans 
l’alliage. Il peut être exprimé en fonction des coeflicients d'interaction 
thermodynamique (0n y./dæ,) pour le système AgSn et (91n yu/0 xs) 
- pour le système SbSn qui traduisent respectivement par leur signe négatif 
ou positif les attractions ou répulsions entre les atomes solutés Ag ou Sb 
et en première approximation, par leur valeur absolue, l'importance de 
ces effets. Ainsi le minimum du paramètre # observé pour le système Ag Sn 
auquel correspond une valeur négative du coellicient d’interaction, c’est- 
à-dire une valeur maximale d'attraction entre atomes de soluté, peut être 
rapproché, indépendamment du formalisme de Darken, du minimum 
correspondant du coeflicient d’interdiffusion. Par ailleurs, au maximum 


Æ 


du facteur 2 observé dans le système SnSb, correspond une valeur maximale 
de la répulsion entre atomes de soluté qui peut être rapprochée du maximum 
correspondant du coeflicient d’interdiffusion. De plus, il faut remarquer 
que les interactions chimiques entre les solutés Ag ou Sb avec la matrice Sn 
sont faibles (*}, ce qui peut étayer la discussion précédente basée sur les 
attractions ou répulsions entre les atomes de soluté. 


Étude réalisée grâce à l’appui de la Délégation générale à la Recherche scientifique 
et technique. 


(*) Séance du 28 février 1972. 
() € Maraxo, Jap. J. Phys, 8, 1933, p. 109. 
() L. S. DarkEex, Trans. A. 1. M. E., 175, 1948, p. 184. 

E) R. HüLTGREN, R. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of melals and alloys, Wiley, New York, 1963. 

CG) K. Niwa, N. Sitimogi, S. KADo, Y. WATANABE et T. YokokawaA, Trans. À. I. ME, 
207, 1957, p. 96. 


CL P. et A. T. : 
Département de Mélallurgie, 
Centre d Études nucléaires 
de Grenoble, 

Cedex 85, 
38-Grenoble-Gare, Isère; 

P. D.: 
Laboratoire de Thermodynumique 
el Physicochimie mélallurgiques 
associé au QG. N.R.S., 
EN.SE.E.G,, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Marlin-d'Fères, 
Isère, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — A{dsorption des paraflines normales liquides 
en mullicouche quasi cristalline sur un carbone graphitisé. Note (*) 
de M. Louis Rosert, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation de plusieurs couches de molécules dans un état quasi cristallin lors 
de l’adsorption de paraffines normales liquides sur un carbone graphitisé est confirmée 
d'une part par l'examen de lisotherme d'adsorption apparente du n-hexadécane à 
partir de ses mélanges avec le n-octane et d'autre part à partir de la chaleur d’immer- 
sion du carbone graphitisé dans les paraffines normales liquides. On a pu calculer 
le nombre moyen de couches formées à 20°C sur le noir « Graphon » dans le cas des 
paraffines normales en GC; et Ci. 


Un certain nombre de faits montrent que les paraflines normales à 
longues chaînes $’adsorbent de façon particulièrement intense à la surface 
des carbones graphitisés : 

a. l’exaltation de l’adsorbabilité : Padsorbabilité relative du n-hexa- 
décane reste inférieur à celle du benzène sur les noirs de carbone non 
graphitisés, alors qu’elle devient supérieure à selle du benzène sur le 
noir graphitisé € Graphon » (9: 

b. l’exaltation de la chaleur d'immersion du graphite et du noir 
& Graphon » dans les parallines normales liquides à longues chaînes !(*) à ()], 
phénomène que nous eXaminerons en détail plus loin: 

c. l’anomalie de densité de la phase adsorbée sur le noir«Graphonÿ immergé 
dans les paraflines normales liquides, amenant à admettre l'existence 
de plusieurs couches de molécules adsorbées dans un état quasi cristallin (°); 

d. un quatrième phénomène, l’adsorption des mélanges Hiquides binaires 
permet de confirmer une adsorption en mullicouches. Avevard () a étudié 
l’adsorption du mélange n-hexadécane + n-octane sur noir € Graphon » 
à 200€. En transformant Îles quantités de n-hexadécane apparemment 
adsorbées, mesurées par cet auteur, 2X, — ni A X,/m, en quantités 
adsorbées en excès selon la définition de Gibbs, soit n? = 2X/(1 — X,), 
nous obtenons l’isotherme indiquée dans la figure 1. En portant la valeur 
(n;)" correspondant à une couche unimoléculaire de n-hexadécane dont 
Paire d’encombrement superficiel sur un carbone graphitisé vaut 112 À* (°), 
on voit qu'on a rapidement la formation de plus d’une monocouche de 
molécules adsorbées. Quand la fraction molaire de lhexadécane, X,, 
tend vers 1, n{ tend vers 1,64 (n;)". La quantité réellement adsorbée, n\, 
ne pouvant être que supérieure à n°, on assiste done avec le n-hexadécane 
seul à la formation d'au moins 1,64 monocouches adsorbées, en supposant 
que l’organisation des moléeules est la même dans les couches supérieures 
que dans la couche nnimoléculaire au contact direct avec le solide. 

Il reste à voir si le phénomène d’exaltation de la chaleur d’immersion 
peut s'expliquer par la formation de plusieurs couches de molécules se 
trouvant dans un état quasi cristallin. Rappelons que les chaleurs d’immer- 
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sion du noir € Graphon » dans les paraflines normales montrent un rapide 
accroissement en fonction de la longueur de leur chaîne, comme nous 
l’avions montré en 1963 [(*), (*)]. Ce fait a été confirmé depuis [(*), (°)]. 
Nous avions proposé alors une explication de cette exaltation de la chaleur 
d'immersion par l’hypothèse de la formation d’une phase adsorbée où 
les molécules se trouveraient dans un état quasi solide, la formation de cet 
état très organisé étant facilitée par la grande homogénéité de surlace 
du noir « Graphon » .Il restait à définir l’excès de chaleur d'immersion 
provenant de la formation de cette phase adsorbée quasi cristalline. 


moles x10%g 


NN 
[æ) 


10 








0 05 Xa1 
Pig. 1 
Nous avons montré récemment () que l’on peut en première approxi- 
mation écrire la relation suivante entre le potentiel d’adsorption d’une 
molécule d’un composé sur le plan de base d’un cristal de graphite et la 
chaleur d'immersion, 4’, de ce solide dans le composé à l’état liquide : 


— 9%, = 1,445 (h; + h) (cal.mole"), 


où %! et k,, lenthalpie superficielle du composé liquide, sont exprimés 
en érgs par centimètre carré et où 7 est Paire d’encombrement superficiel 
de la molécule adsorbée, exprimée en angstrôms earrés. 

D'autre part, on peut écrire 2, et 5 en fonetion de n, nombre d’atomes 


de carbone de la parafline normale, selon () : 
— 9 = 1900 (n +0,44) (cal.mole-t), 
5 — 6,06 (n +15) (À). 


Les valeurs théoriques des chaleurs d'immersion peuvent ainsi être 
calculées. Dans la figure 2 sont portées les valeurs calculées, hu, 
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ainsi que les valeurs expérimentales, k4. On se rend bien compte 
de l’excès des chaleurs d'immersion expérimentales en fonction de n. 
En supposant la formation de c couches unimoléculaires dans la phase 
adsorbée, l’organisation des molécules dans ces couches étant la même 
que dans la couche au contact du solide, on peut calculer l’excès de chaleur 
en calorie par mole; soit 
€ 


Q 


Si on admet que cet excès de chaleur molaire est égal à la chaleur molaire 





È 
à 1 
200+ 
F 2 


| nt 





5 10 15 n 
Fig, 2 
Courbe 1 : h; (exp), courbe 2 : };' (cal). 


de cristallisation de la paraffine, on peut déduire les valeurs de e à 200C 
{colonne 1) : 





(D) @) (3) 
n-hexadécane............... 1,58 1,64 1,75 à 1,9 
n-tétradécane....,.,..,.,,... 0,95 — 0,95 à 1,05 


On peut comparer ces valeurs à celle que nous avons déduites de Padsorp- 
tion à partir d’un mélange binaire (où on ne préjuge pas d’ailleurs de Pétat 
quasi cristallin ou amorphe de la phase adsorbée) et à celles (colonne 3) 
que lon peut déduire des résultats de Findenegg (*) en admettant une 
épaisseur des couches de paraflines dans l’état quasi cristallin comprise 
entre 4 et 4,4 À. L'ensemble des valeurs de €, obtenues par des voies indé- 
pendantes, est cohérent. ® 

Pour en revenir à l’adsorption à partir des mélanges binaires liquides, nous 
avions signalé la possibilité d’adsorption en multicouche par démixion inter- 
faciale dans le cas de mélanges binaires à forte déviation positive (*}. IT faut 
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donc retenir un autre cas d’adsorplion en multicouche que lon pourrait 
appeler adsorption en multicouche par € cristallisation interfaciale », 
phénomène pouvant se produire sur un solide de surface très homogène quand 
le composé possédant la plus forte adsorbabilité s’adsorbe avee une orien- 
tation favorable au développement d’une organisation cristalline et quand 
la température à laquelle à lieu lPadsorption est assez proche de la 
température de cristallisation du composé. 


#)} Séance du 10 avril 1972. 

L. Rogerr, Bull. Soe. chim. Fr. 1967, p. 2302. 

FL. Ronerr, Comples rendus, 256, 1963, p. 653. 

L. RouErr, Rev, gén. Caoutchouc, A1, 1964, p. 371. 

J. H. Cine, J. S. CLGNIE, J. FF, Goopuax el J. R. Tare, Nature, 22: 
5) 


} 

) 

) 

) 1969, p. 51 
5) D. H. Evergrr et G. I FINDENEGG, J. Chem. Therm., 1, 1969, p. 

} 

) 

) 

} 


3 

73. 
G. IT FINDENEGG, J. coll. interface Sci, 35, 1971, p. 2419. 

5) KR. Aveyanp, Trans. l'aradag Soc., 63, 1967, p. 2778. 

L. Ronerr, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

LE. Roprrr, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 309. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jniteractions moléculatres orientées entre aleanes 
normaux el cyclanes. Note (*) de MM. Benxann Leuamxs, Gronces Fourcne 


et Pierre Boruonez ('), transmise par M. Adolphe Pacault. 


Des interactions moléculaires orientées entre alcanes normaux et solvants 
cyclaniques ont été mises en évidence par Diffusion Rayleigh Dépolarisée. 
L'exaltation dans certains solvants de l'anisotropie optique moléculaire de ces 
aleanes est attribuée à la stabilisation préférentielle des séquences trans. 


Des interactions moléculaires orientées à l’état liquide ont été mises 
en évidence par Diffusion Rayleigh Dépolarisée (D. R. D.) [E) à ()] C’est 
ainsi que nous avons montré qu'il existe des corrélations d'orientation 
entre les chaînes d’alcanes normaux [(*}, (*j! ou entre molécules aroma- 
tiques (*). Des associations mixtes du même Lÿpe existent entre ehaînes 
aliphatiques et composés aromatiques [(5) à ()}. Par ailleurs, on sait que 
les stéroïdes, comme le cholestérol, comportent une partie eyelanique 
et que leur interaction avec les chaînes lipidiques est à la base d’un système 
régulateur des propriétés des membranes biologiques. Nous avons voulu 
savoir si des corrélations d'orientation peuvent exister dans un milieu 
fluide entre ces chaînes et des composés eyelaniques. 

Dans ce but, nous avons étudié par D.R. D. l’anisotropie optique 
moléculaire moyenne y, d’aleanes normaux (x est le nombre d’atomes 
de carbone) en solution diluée dans le tétrachlorure de carbone et quelques 
solvants cyclaniques à 250€ (voir tableau 1). Les conditions expérimentales 
ont été décrites précédemment (*). Les mesures ont été effectuées à Paide 


ps, 


d'un nouvel appareil € Gamma diffusomètre » (). La précision sur y; 
est de 3 à 4% environ. Nous constatons que pour une même chaîne d’alcane 
son anisotropie optique moléculaire apparente varie de façon importante 
suivant la nature du solvant. Ainsi, par exemple, les valeurs obtenues dans 
le cyclohexane et la décaline trans diffèrent en valeur relative de 13 à 22 %,. 
Cette variation pourrait être due au moins partiellement à Peffet de champ 
interne qui modifierait ainsi les anisotropies moléeulaires observées. En 
effet, l’anisotropie y, > a été caleulée à l’aide du modèle de champ de 
Lorentz, dont l’imperfection est bien connue. Cependant, on peut remarquer 
que des solvants d'indice de réfraction très sensiblement égaux, tels que le 
cyelohexane (n,5°" = 1,42540) et le triméthyleyclohexane (n,:° = 1,42712) 
conduisent à des anisotropies optiques moléculaires y; > très différentes; 
par exemple, pour le tridécane normal, on a respectivement 13,75 et 
17,22 À soit 25 % d'écart. Or, dans deux milieux de même indice de 
réfraction, le choix du modèle de champ influe peu sur les valeurs calculées 


de **. On ne peut donc pas lui attribuer les écarts observés dans ces deux 
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TFABLEAU Î 


<yi> en À 
oo 





Décaline 
Ter. but. RS Triméthy1-1.3.5 
CCI: Cyclohex. cyclohex. cis {trans cyelohex. 
(1,45980) (1,42540) (1,44678) (1,48045) (1,46930) (1,42712) 
n @æ) ®@ œ ee () 
6... 3,67 4,29 - 4,88 4,88 
ss 4,51 5,42 5,80 6,05 6,21 - 
8... 5,75 6,63 7,11 7.74 8,04 = 
9... 6,75 8.05 - - — — 
10... 7,81 9,72 10,21 11,26 12,00 11,96 
11... 9,03 10,86 - 12,36 14,47 13,94 
12... 10,21 12,65 — — — — 
13... 10,89 13,75 15,36 15,79 16,81 17,22 
14... 12,15 15,07 - — — 
15.,. 13,21 16,49 — 18,14 20,52 22,54 
16... 14,21 17,99 19,26 19,86 22,50 24,50 


(*) Indice de réfraction à 259C et pour une longueur d’onde à — 5 461 À. 


solvants de même indice. Afin d'interpréter les anisotropies optiques 
moléculaires de ces composés, on est conduit à envisager l’existence d’inter- 
actions entre les chaînes d’alcanes et le solvant. De façon à caractériser 
ces interactions, nous avons essayé de rendre compte des résultats expéri- 
mentaux à l’aide du seul modèle des isomères de rotation (*). Ce modèle 
introduit deux paramètres : la différence d'énergie de rotation interne AU? 
entre les isomères trans et gauche appartenant à une séquence à trois 
liaisons de la molécule et un paramètre d’anisotropie optique F lié à chaque 
liaison du squelette. Dans le cas d’une solution idéale, e’est-à-dire 
dans laquelle il n’y a pas d'interactions préférentielles soluté-solvant, 
l’énergie AU est spécifique des interactions intramoléculaires; de même, 
le paramètre l'est une grandeur intrinsèque liée à la structure électronique 
de chaque liaison de la chaîne. Au contraire, dans le cas où il existe des 
interactions solvant-chaîne les paramètres AU et l dépendent de celles-ci. 
Aussi, afin d'évaluer les paramètres AU et [des chaînes dans un solvant 
donné, nous avons déterminé le couple (AU, F) qui rend le mieux compte, 
selon la inéthode des moindres carrés, des résultats expérimentaux obtenus 
pour les différentes chaînes. Nous avons porté dans le tableau [Tles valeurs 
de AU, et l obtenues, ainsi que leur domaine d'erreur, On remarque que 
la différence d'énergie AU entre les isomères des alcanes normaux est 
plus petite (700 cal.mole ‘) quand la chaïne est en solution dans le tétra- 
chlorure de earbone, molécule quasi « sphérique » que dans les autres 
solvants considérés de lorme anisotrope. Cette exaltation qui est la plus 
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grande dans la décaline trans (1100 cal.mole-") et le triméthyl-1.3.5 
cyclohexane (1170 cal.mole ‘), molécules dont la forme est celle d’ellip- 
soïdes aplatis, est largement significative. 


FABLEAU IT 


Décaline 
Ter. but, —— —  Triméthyl-1.8,5 
CCI. Cyelohex. cyclohex. cis trans cyclohex. 
AUX (cal.mole-t)... 700 890 920 850 1100 1170 
+ 100 + 100 + 100 + 100 + 110 + 120 
PCA eee 0,85 0,86 0,88 0,93 0,87 0,87 
+0,02 +0,02 -0.02 +0,02 + 0,02 + 0,02 


En ce qui concerne F, mis à part le cas de la cis-décaline, la variation 
maximale est de 4 % alors que la précision sur ce paramètre est de + 2%; 
on peut done considérer PF eomme sensiblement constant dans tous ces 
solvants. Dans le cas de la cis-décaline, nous constatons une légère éxal- 
tation de F difficile à expliquer actuellement, le même résullat a déjà 
été constaté par ailleurs dans d’autres études effectuées au laboratoire (). 

On sait qu’une augmentation de la différence d'énergie de rotation 
interne AU, correspond à un accroissement de la probabilité de l’isomère 
trans el done à une plus grande rigidité de la chaîne. Il est possible d’inter- 
préter celte stabilisation des conformations trans dans les solvants aniso- 
tropes de la façon suivante : quand une des molécules de solvant se présente 
devant une séquence d’alcane entièrement trans, et done étendue, les atomes 
de carbone et d'hydrogène des deux molécules peuvent se trouver à très 
courte distance, ce qui n’est pas possible avec une séquence gauche; il 
existéra ainsi entre le solvant anisotrope et la séquence étendue une énergie 
d'interaction de London supérieure à celle qui peut exister avec une séquence 
gauche. Î existerait ainsi dans la valeur expérimentale de AU un terme 
d'énergie d'interaction intermoléeulaire qui s’ajouterait à Pénergie de 
rotation interne de la chaîne et qui tendrait à stabiliser préférentiellement 
les séquences étendues. D’après cette hypothèse, il est logique que la déca- 
line trans et le triméthyl-1.3.5 eyclohexane, présentant une plage plus 
grande que le cyelohexane, conduisent à la valeur la plus élevée de AUX. 
Le tertiobutyleyclohexane et la décaline cts offrent pratiquement le même 
site plan d'interaction que le eyclohexane, el on remarque que la valeur 
de AU, est pratiquement la même dans ces trois solvants. Les molécules 
de tétrachlorure de carbone, quasi sphériques, ne pourraient pas interagir 
plus avec les séquences trans qu'avec les gauches, et la valeur de AU 
observée dans ce solvant devrait être celle du composé gazeux. Il y a en 
effet un bon accord entre notre valeur (700 cal. mole ‘) et celles déterminées 


dans les alcanes gazeux par divers expérimentateurs [(*) à (**)]. 
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En conclusion, il est possible d’interpréter la variation de l’anisotropie 
optique moyenne { y, > de cette série d’alcanes normaux dans les solvants 


N da 7 

cyclaniques par lexistence de corrélations d'orientation entre les molécules 
de solvant et les séquences étendues des chaînes. Il reste à démontrer que 
l’excès d'énergie d’interaction entre une molécule de solvant et une séquence 
étendue d’alcane, quand elles se placent parallèlement et à courte distance, 
est bien de l’ordre de grandeur des différences observées entre les valeurs 
expérimentales de AU. Des résultats préliminaires obtenus récemment 
semblent confirmer cette hypothèse. 


(+) Séance du 27 mars 1972. 

{) Avec la collaboration technique de M. J.-P. Desmazes. 

€) P. Boruorer, CG CLÉMENT et P. MARAVAL, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 568; 
265, série C, 1967, p. 1068. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l'influence des prétraitements électro- 
chimiques sur les propriétés d’une électrode de platine en milieu H:50,, N. 
Note (*) de Mme Erraxe Momor et M. Guy Bnoxoër, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le mécanisme de l'oxydation anodique du platine ne peut actuellement 
être considéré comme élucidé. En particulier, lorsque lon veut rendre 
compte de la forme des courbes T—/{t), obtenues en réponse à une 
impulsion potentiostatique, on à pu montrer qu'un mécanisme simple 
ne pouvait être invoqué et qu'il convenait, par exemple, de faire appel 
à l'association de phénomènes tels que la réorganisation des dipôles d’eau, 
dans la double couche, ou à des effets d’interaction dans la couche 
adsorbée [{'), (*)}. Malheureusement, la formulation de telles hypothèses 
implique l'apparition, dans les équations caractéristiques, d’un certain 
nombre de constantes dont l’ajustement des valeurs permet toujours 
identification des fonctions théoriques avec les formes observées. 

En particulier, dans toutes ces expressions, figure le nombre n, d’atomes 
de platine, par centimètre carré de surface apparente, susceptible de réagir, 
grandeur dont la valeur n’est pas fixée. Il paraît donc indispensable, pour 
préciser le mécanisme réactionnel, de recourir à l’analyse d’autres données 
expérimentales permettant, entre autre, d'atteindre la valeur du para- 
mètre Ro. 

Cette étude porte essentiellement sur l'analyse, d’une part de mesures 
de la capacité différentielle de couche double, et d'autre part, des quantités 
d'électricité, qg, correspondant à l'obtention, à un potentiel donné, d’un 
recouvrement stationnaire. 

Nous admettrons, suivant l'hypothèse classique de Frumkin (°), que la 
capacité différentielle mesurée est reliée au recouvrement Ÿ suivant 
Pexpression 


(1) GC == Cÿ 0 (1 — 0) + Ci 09, 


avec 
Cu, capacité spécifique du métal nu (0 = 0); 

Ci, capacité spécifique du métal complètement recouvert (0 = 1) 

et ; le taux de rugosité. Cette expression, qui ne tient pas compte des effets 
de lPadsorption spécifique, sera particulièrement valable à potentiel 
constant. Lorsque les mesures de capacité seront elfectuées à différents 
potentiels, Putilisation de cette expression reviendra à considérer que les 
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effets dus aux variations de recouvrement en espèces ioniques adsorbées 
sont négligeables devant les variations dues au recouvrement 0 en forme 
oxydée. 

À un potentiel de l’ordre de 350 mV/EHN, il est vraisemblable que la 
surface de l’électrode de platine ne comporte ni oxyde superficiel ni hydro- 
gène adsorbé. Dans ces conditions, une mesure de la capacité différentielle 
conduit à la détermination de £Cx. Par ailleurs, la courbe C, = f(E) 





PE + PEU 
la bio 
LI | 
Pr PEUII | 

| V/ENN 
400 500 600 700 800 900 E 


Lig. 1. — Courbe 9 (recouvrement en PLOH) = f(E). 
Pt, dans H:S0:, N à 220C, 


présentant un palier, à partie de 1000 mV/EHN, il est probable que 2 Ci, 
soit au plus égal, à la valeur de la capacité prise à ce palier. Le recouvrement 
en oxyde Ü étant égal à g/q, où qu est la quantité d'électricité correspondant 
à un recouvrement maximal, lPéquation (1) peut s’écrire : 


< 0 Ci — 0 Ci 
2 Go = à 
) PT To CE — Cu 


On peut donc, connaissant q, 2 On, 5 Cu et Cr, déterminer 43 or, le 
taux de rugosité £ est égal au rapport q./g%, où gs est la quantité théorique 
d'électricité produite par Poxydation d’une surface de platine ayant une 
aire réactionnelle idéale de À em”. q% est calculable en connaissant la 
répartition des principaux plans cristallins pour la surface unitaire 
considérée. 

Des déterminations expérimentales ont été effectuées sur un échantillon 
de platine polyeristallin ayant subi, après polissage mécanique, 20 cycles 
de traitements électrochimiques du type Gilman (')}. L’électrolyte est 
une solution H:50;, N, la température étant maintenue à 220C. 

La détermination de la quantité, g, d'électricité correspondant à loxy- 
dation de la surface en son état stable, au potentiel E, est effectuée en 
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intégrant la courbe [= f(t) obtenue en réponse à une impulsion poten- 
tiostatique de niveau E,: lélectrode étant initialement au potentiel 
E, — 350 mV. De cette quantité intégrale doit être soustraite la quantité 
correspondant aux effets capacilifs. 

La capacité différentielle est mesurée par une méthode galvanostatique 
en déterminant, dans des temps très courts, << 50 4, la pente de la courbe 


Væ=f(i. 








Â 7 
} Lg 
f : M 

puce 
els _{e0 
b 
151 115 
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Fig. 2 


(a) courbe z (facteur de rugosité) — f (nombre de traitements); 


vu 


(b) courbe C\ = f (nombre de traitements). PL dans H,SO;, N à 22°C. 


En principe, la quantité q,, déterminée à l’aide de la formule (2), doit 
être indépendante du potentiel E auquel est portée Pélectrode, ce qui 
a été constaté expérimentalement. La variation de 4, pour des potentiels 
plus anodiques que 800 mV, ne peut s’interpréter que par l’apparition 
d’une nouvelle forme oxydée. Le domaine biphasé Pt/Pt (OH) est donc 
compris entre 450 et 800 mV/EHN, et c’est seulement dans ce domaine 
que pourront être effectuées aisément les déterminations du taux de 
rugosilé et les études cinétiques. 

Qu à été trouvé égal à 580 2C/em*, ce qui implique, compte tenu de la 
valeur caleulable g%, un taux de rugosité, 2, de 2,25. 

Par ailleurs, connaissant qu el q, on peut déterminer la relation 
= f(E) (fig. 1). Le potentiel d'équilibre du système correspond à un 
recouvrement de l'ordre de 0,215. 

Le taux important de rugosité qui à été trouvé, étant vraisemblablement 
dû aux traitements électrochimiques qui ont été effectués initialement 
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sur l’électrode, il est intéressant d'étudier, suivant cette mème méthode, 
l’évolution du taux de rugosité en fonction du nombre de eyeles de Gilman 
effectués sur l’électrode. 

C’est aimsi qu'il a été déterminé qu, à plusieurs potentiels, pour un 
nombre nr de traitements variant de O0 à 24. Dans tous les cas, on constate 


so 


que le rapport q,/4,. est différent du rapport Cx, /Cx, et, en revanche, 


sensiblement égal au rapport : CG Co, Cette particularité peut 
_ # 1 
: 


MN max. 
s’interpréter en admettant que la capacité spécifique du métal non recouvert 
varie avec le nombre de traitements de Gilman appliqués à lélectrode. 
Dans ces conditions, le terme 2 C\ figurant dans les équations (1) et (2) 
doit être remplacé par 51 Cs, où est un paramètre dont la valeur dépend 
des traitements appliqués, c’est-à-dire de l’état structural de la eouche 
double. En tenant compte de cette correction, on à pu établir comment 
variail le taux de rugosité, 7, la capacité spécifique, 7 C4, à un potentiel 
déterminé, en fonction du nombre de traitements (fig. 2 & et b). 

L'analyse de ces relations montre qu'après environ 20 traitements, un 
état structural stationnaire est obtenu. Le taux de rugosité, qui sur l’échan- 
tillon poli mécaniquement est de ordre de 1,25, peut atteindre la valeur 
de 2,25. La capacité spécifique du platine varie de 20,5 à 16,5 v.F/cm°. 

En définitive, l’action des traitements du genre Gilman se traduit non 
seulement par un développement de la surface (X1,78) mais modifie 
l'énergie superficielle du platine non oxydé, donc entraîne des modifi- 
cations tant dans les propriétés de la double couche (vartalion de la capacité 
spécifique) que des énergies mises en jeu dans les réactions d’oxydation 
superficielle (variation du potentiel d'équilibre). 


(#) Séance du 13 mars 1972. 
€) J. W. ScnuLrrzE, Bunsen Gesellseh. Phys. Chen Diseh, 73, 1969, p. 4183. 


€) E. Mouor, M. BoxNEuAY et G. BroxXoëËëL, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2108 
et 271, série C, 1970, p. 334. 

5) A. N. FRUEMRIN, Z. Phys., 35, 1926, p. 792. 

GG) GiLMax, J. Phys. Chem, 66, 1962, p. 2657. 


Laboratvire d'Électrolyse, 
CNRS. 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellepue, 
Lauts-de-Scine, 
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POLAROGRAPIIIÉ. — Réduction  polarographique de naphthyridines. 
Note {*) de MM. Érixxe Lavinox et Loïc Roueuier, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les naphthyridines-1.5, -1.6 et -1.8 et leurs dérivés mono et diquaternisés se 
réduisent en deux vagues à 1 F. Le radical formé au premier stade de la réduction 
n'est stable que dans le cas des dérivés 1.5. Les pK correspondant aux diverses 
acidités de la molécule ont été déterminés. 


Le comportement électrochimique des naphthyridines a été très peu 
étudié. Deux articles récents font mention de l’existence d’une vague 
de réduction polarographique pour la naphthyridine-1.5 dans le diméthyl- 
formamide (') et dans Peau (*), tandis que son dérivé diquaternisé a fait 
Pobjet d’une description un peu plus détaillée (*). 

Nous avons procédé à une étude polarographique en milieu aqueux 
des naphthyridines-1.5, -1.6 et -1.8 et de leurs dérivés mono et diquater- 
nisés, el nous avons déterminé leurs constantes d'ionisalion, Les trois autres 
isomères seront eXaminés ultérieurement. 


CONSTANTES D'IONISATION. — Les valeurs des pK, des composés 
examinés, mesurées en solution aqueuse, figurent dans le tableau. Les 
valeurs de pK: étaient déjà connues (*); celles de pK, qui n'avaient pas 
été déterminées, se trouvent dans un ordre relatif logiquement lié à Ja 
structure : la valeur très négative observée pour les dérivés 1.8 s'explique 
en particulier par des effets de voisinage. pK, désigne le pK correspondant 
à la formation d’une pseudo-base par addition d’un ion hydroxyle à la 
molécule diquaternisée. 

TABLEAU 
PK:(*) pK: pK» pK; 


Naphthyridine-1.5............,.........,,......4... —1,10 2,90 — à 
Naphthyridine-1,6.........,.,....,..,..4.4es.. 0,30 3,90 _ — 
Naphthyridine-1.8.................,......4.4.4440 2,95 3,50 — _ 
lodure de méthyl-i naphthyridinium-1.5.............. 0,95 _- — _ 
lodure de méthyl-6 naphthyridinium-1.6.....,......... 0,40 = — — 
Jodure de méthyl-i naphthyridinium-1.8............., 4,10 E - — 
Diméthosulfate de diméthyl-1.5 naphthyridinium-1.5... — — 5,3 6,3 
Diméthosulfate de diméthyl-1.6 naphthyridinium-1.6... _ — 2,5 83,8 


(*) Déterminé en solution d'acide perchlorique à partir de la fonction H4 de Hammett, 


Porarognapuie. — Pour tous les composés la réduction s’effectue 
en deux vagues à 1F, toujours séparées dans le cas des dérivés 1.8, 


confondues à eerlaines Valeurs du pif pour les dérivés 4.5 et 1.6. Un 
exemple de variation des potentiels de demi-vague en fonction du pH est 
donné par la figure. 
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a. Première vague. — Pour les dérivés non méthylés à Pazote, E,, varie 
linéairement avec le pl pour des valeurs de pH inférieures à pK: (pente 
voisine de 59 mV pour les dérivés 1.5 et 1.8 et de 85 mV pour le dérivé 1.6). 
Pour pH > pK:, la pente devient plus grande. Le potentiel de demi- 
vague du dérivé monoquaternisé présente pour pH < pK; une évolution 
analogue à celle du dérivé simple correspondant; on n’observe pas de 
changement de pente pour pH > pK, et E,, devient indépendant du pH 
pour une valeur de pH comprise entre 6 et 8 suivant le composé. La diqua- 





Variation du potentiel de demi-vague 
en fonction du pH (par rapport à l’électrode au calomel saturé). 


©  naphthyridine-1.5; @ iodure de méthyl-1 naphthyridinium-1.5; 
O diméthosulfate de diméthyl-1.35 naphthyridinium-1.5; 
A  pseudo-base du composé précédent. 


ternisation se traduit par linvariance de E,, dans le cas du dérivé 1,5, 
mais pour le dérivé 1.6, E,, varie avec le pli avec une pente voisine 
de 59 mV. 

La réduction conduit à un radical libre, Paddition de l'éleetron s’effectuant 
directement sur la molécule ou étant précédée d’une recombinaison avec 
un ou deux protons suivant le composé et le pH. 

Une étude par voltammétrie cyclique à variation linéaire de tension 
permet de mettre en évidence une différence de stabilité très considérable 
du radical libre suivant les composés. Le radical obtenu par réduction de 
la naphthyridine-1.5 et de ses dérivés mono où diquaternisés est stable 
pendant des durées supérieures à plusieurs secondes. Dans le cas des 
dérivés 1.6 ct 1.8, la durée de vie du radical est au contraire inférieure 
à quelques millisecondes. 
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b. Deuxième vague. — Lorsqu'on passe des milieux acidés aux milieux 
alcalins, on observe pour le dérivé simple et pour le dérivé monométhylé 
trois zones : dans la première, E,, varie linéairement avec le pH, dans 
la deuxième il est invariant et dans la troisième il varie à nouveau Hnéaire- 
ment (la première zone, qui n’est pas visible pour les naphthyridines-1 .5 
et 1.8, est déplacée vers les grandes valeurs de pH lorsqu'on méthyle 
à l'azote). Pour les dérivés diméthylés, seules existent les deux premières 
zones [on notera en particulier que le E,, de la vague du sel diquaternaire 
de Ja naphthyridine-1.5 n’est pas invariant comme l’allirment Summers 
et Dickeson (*)]. La réduction doit conduire à une dihydronaphthyridine. 


RÉDUCTION DE LA PSEUDO-BASE. — La formation de la pseudo-base 
se manifeste par une diminution de la hauteur totale du polarogramme. 
Le pK apparent pK, (pH pour lequel la vague à diminué de moitié) est 
porté au tableau. Dans le cas du dérivé 4.5 la pseudo-base elle-même est 
réduite à des potentiels plus négatifs en une vague à 2 F; dans le cas du 
dérivé 1.6, on n’observe aucune vague de réduction dans le domaine des 

> D 
potentiels accessibles. 
Une étude des produits obtenus par réduelion à potentiel contrôlé et 
de la stabilité du radical sera effectuée ultérieurement. 
(#) Séance du 27 mars 1972. 
0) B. J. Tagner et J. R. YANDLE, J. Chem. Soc., 1968 (A), p. SSI. 
@) EH. Lonp, in Advances in Heterocyelic Chemistry, 12, Academic Press, New-York, 
1970, p. 280. 

&) L. A. Sumuers el J. E. DickEesoN, Chem. Commun., 1967, p. 1183. 

() A. Agent, J. Chem. Soc., 1960, p. 1790. 


Laboraloire de Polarographie organique 
associé au C. N. R.S., 
l'acullé des Sciences M. I. P. C,, 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Viscosité des solutions 
très diluées de carboxyméthyl-celluloses en l'absence d’électrolyte neutre. 
Note (*) de MM. Micuec Moax et CLaune Worrr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La variation de la viscosité réduite r,/C des polyélectrolytes en fonction de la 
concentration € étant mal connue aux très faibles concentrations, des mesures 
très précises ont été éffectuées sur des solutions de carboxyméthyl-celluloses (CMC) 
dans de l’eau très pure, jusqu’à des concentrations correspondant à des viscosités 
relatives de 1,01. Un minimum de r3/C qui précède le maximum déjà observé par 
ailleurs a été mis en évidence : une Lentative d'interprétation de ce comportement 
est proposé. ‘ 


Les solutions de polyélectrolytes additionnées de quantités importantes 
d’électrolyte neutre se comportent comme celles de macromolécules en 
chaîne; par contre, en labsence de sel neutre la viscosité réduite 
NC = (M — fo)/(fo C) (n, viscosité de la solution; %, viscosité du 
solvant; C, concentration de la solution) augmente avec la dilution. La loi 
de Fuoss qui décrit ce comportement n’est pas valable aux faibles concen- 
trations; en eflet, au lieu de laugmentation monotone prévue, certains 
auteurs ont obtenu un maximum de la viscosité réduite. Afin de préciser 
ce comportement particulier et pour tenter de lever les incertitudes que 
laisse l'application de la loi de Fuoss dans la détermination de la visco- 
sité intrinsèque [ñ], nous avons mesuré la viscosité de solutions aqueuses 
de carboxyméthyl-celluloses jusqu’à de très faibles concentrations. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les trois échantillons de CMC dont les 
degrés de substitution (DS) et les degrés de polymérisation (DP) figurent 
au tableau ont été utilisés, soit sous la forme CMC-H (degré de neutra- 
Bsation % = 0), soit sous des formes CMC-Na, partiellement neutralisées 
par la soude {z’ allant de 0 à 1). Les DP ont été déterminés par mesure de 
la viscosité dans NaCI 0,15 x en utilisant la formule [1] = 2,56. DP"** (°). 

Les CMC-Na sont séchées à l’étuve sous vide à environ 400€, puis mises 
en solution dans de l’eau désionisée. Les concentrations ont été déter- 
minées par dosage conductimétrique de lacide CMC-H obtenu par 
passage des CMC-Na sur une résine échangeuse de cations (*). Les viscosités 
ont été mesurées à la température de 250€ maintenue constante à + 0,0050C 
près avec un viscosimètre capillaire, à mesure automatique des temps, 
type Gramain-Libeyre (*), à un gradient de 1000 s ‘; les solutions de plus 
faibles concentrations n'avaient plus qu’une viscosité relative %/r, = 1,01. 
Nous avons vérifié que les mesures n'étaient pas perturbées par l’adsorption 
des molécules sur les parois du capillaire : les temps d’écoulement du 
solvant ont été mesurés avant el après l’utilisation du viscosimèlre pour 
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une solution donnée; le deuxième temps n’est supérieur au premier que 
d'environ 0,05 s pour des temps de 120 s. Afin de contrôler une éventuelle 
absorption de CO; qui se produirait après la préparation des solutions, 
nous avons mesuré les temps de passage pendant 12h d’aflilée et nous 
n'avons noté aucune variation notable. Les expériences ont été repro- 
duites un grand nombre de fois; alors que l’erreur sur NC à y = 0,1 
est de l’ordre de 2 %, elle atteint 6 % à v,, — 0,01; cette précision sera 
néanmoins suflisante comme on le verra sur la figure. 





j 


paye érile 


1000 L 


3 





0 005 oi O6 “ns 


Variation de r,,/C en fonction de #,, 


@e CMC-H dans H:0, DP = 300 
X  CMC-H dans H:0, DP = 100 m CMC-H dans Nacl 1M, DP = 300 


Résurrars. — La figure représente les variations de la viscosité 
réduite %,/C en fonetion de 7, (*) pour des solutions de CMC-H dans 
l’eau pure. Cette représentation de %,/C en fonction de nn, est ici 
particulièrement commode car elle permet de comparer des échantillons 
qui ont été étudiés à des concentrations très différentes. Sur la figure nous 
avons: également porté les résultats relatifs à l'échantillon de DS — 1,27 
en solution dans H,0 + NaCI 1 M : la droite obtenue correspond au 
comportement normal des polyélectrolytes en milieu de force ionique 
élevée. Cette droite sert également de témoin et montre bien l’absence 
d'effets d’adsorption jusqu'aux très basses valeurs de r/, = 1,01. Par 
contre, en ee qui concerne les deux autres courbes on peut remarquer 
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que ,/C présente un maximum suivi d’une chute assez rapide puis d’un 
minimum lorsque la dilution augmente. L’écart entre les concentrations 
du maximum et du minimum est faible. Sur le tableau nous avons fait 
figurer les valeurs C, et C, des concentrations correspondant respeeti- 
vement au maximum et au minimum, ainsi que la viscosité relative rfi 
du maximum. De la même façon nous avons étudié le comportement 
des CMC-Na pour différentes valeurs du degré de neutralisation. L’allure 
des courbes JC — f(n,) obtenues est la même que celle décrite plus 
haut; Pabseisse du maximum semble indépendante de 7°, 


TABLEAU 





ff'iù 
DS DP Cu (g/ml) maximum C,, (g/ml) V, (mi) GC, (g/mD) 
dos 300 7,9:107* 1,08 6.10% 1,93.10715 6,8.10— 
0,76..... 180 1,3.10-* 1,12 9.10% 4,17.10-6  1,6.10 
din 100 6,9.10-" 1,15 RAP. ASAOIT Gide 
Discussrox. — L'augmentation de viscosité réduite des polyélectrolytes 


en solution dans un milieu de faible force ionique lorsque la concentration 
diminue, et l’existence d’un maximum, ont déjà été établies [(5), (‘)] et les 
présentes expériences confirment ce phénomène. Par contre, à notre 
connaissance, le minimum n’avail jamais été observé. Ceci est proba- 
blement dû à ce qu’il est assez rare d'effectuer des mesures de viscosité 
sur des solutions de polyéleetrolytes pour des valeurs de viscosité rela- 
tive ff, inférieure à 1,20, et en tout cas à 1,10; en outre, en raison de 
la proximité du maximum et du minimum, le phénomène sera totalement . 
masqué si les mesures sont faites à des concentrations qui, quoique faibles, 
seraient trop espacées les unes par rapport aux autres. 

Le comportement observé aux valeurs CZ GC, est assez bien compris : 
les répulsions électrostatiques entre les chaînons chargés de la macro- 
moléeule augmentent lorsque la dilution croît et provoquent lPétirement 
de la chaîne; au maximum de viscosité (C = C,) le polyélectrolyte aura 
la forme d’un bâtonnet très étiré. La décroissance suivant le maximum 
lorsque © diminue n’a pas reçu d'explication convaineante : il ne saurait 
toutefois s'agir d’un comportement € normal » selon la loi de Huggins, 
car les valeurs de la constante k” de Huggins sont beaucoup trop élevées. 

En prenant comme modèle pour les CMC un cylindre de longueur 
L—515 DP (longueur d’un chaînon : 5,15 À), nous avons calculé le 
volume sphérique V,, de diamètre L, occupé par la molécule lorsqu'elle 
tourne autour de son centre sous sa forme la plus étirée; nous en avons 
déduit la concentration C, correspondante qui est portée dans le tableau. 
On peut constater que la concentration C; du maximum observé est très 
voisine de C,; cela peut signifier que le maximum de %,/C apparaît lorsque 
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le volume disponible pour chaque particule est suffisant pour qu'il n’y ait 
plus d’interpénétration; il s'ensuit une diminution des interactions hydro- 
dynamiques et électrostatiques. 

Si on envisage l’existence dans les solutions de polyélectrolytes de 
paquets de quelques macromolécules ordonnées les unes par rapport aux 
autres, une telle structure pourra vraisemblablement subsister jusqu’à 
des dilutions aussi faibles que C — C, grâce aux interactions électro- 
statiques et peut-être aussi à l'énergie d’origine hydrodynamique, qui, 
dans certaines conditions, € aggrège » les particules. La variation brusque 
de la viscosité entre C, et C,, pourtait alors s'expliquer par un changement 
de structures de la solution dû à la disparition des « paquets de molécules », 
le volume offert à chacune étant tel que les interactions électrostatiques 
et hydrodynamiques ne Joueraient plus. Il n’est d’ailleurs pas exclu que 
cette disparition des paquets s'accompagne d’un retour à une certaine 
flexibilité de la chaîne, ce qui contribuerait aussi à diminuer #,,/C. 

Une solvatation du polyion dont le volume hydrodynamique augmen- 
terait, pourrait rendre compte de la remontée de viscosité idée que 
lon observe aux concentrations les plus faibles. Si cette explication est 
correcte, les polvélectrolytes hydrophobes ne doivent pas présenter cette 
augmentation de viscosité réduite et on doit, dans ce cas, n’obtenir que 
le seul maximum; ee dernier a d’ailleurs effectivement été observé (°). 


CoxczLusion. — L'étude viscosimétrique de solutions aqueuses de CMC-H 
et CMC-Na aux très faibles concentrations montre que la viscosité réduite 
passe successivement par un minimum puis par un maximum lorsque la 
concentration croît. On montre que le maximum correspond sensiblement 
à la concentration où il n’y a plus d’interpénétration entre particules 
étirées. Le minimum peut s’interpréter par la disparition d'associations 
de quelques molécules. 

Mme le Professeur M. Rinaudo, du Centre d'Études et de Recherches 
sur les Macromolécules Végétales, C.N.R.S, Grenoble, nous a fourni les 
carboxyméthyl-celluloses. Ses conseils et les discussions que nous avons 
eues avec elle nous ont été très précieux, 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() G. Pierre, Thèse de spécialité, Grenoble, 1969. 

©) M. Rixaupo et G. Hubrv-CLErGEox, J. Chim. AU 63, 1967, p. 1746. 

6) P. Gramaïu et R. LiBevre, J. Appl Polym. Sci, 14, n° 2, 1970, p. 283. 

) G. V. Scnurz et F. BLasenre, J. Prakl. Chem. 76, 1964, p. 1. 

CG) IE Fusrra el T. Houma, J. Colloid Sci., 9, 1954, p. 591. 

€) A. G. PRaMaANIK et P. K. CHoupniurv, J. Polym. Scei., Part A;, 6, 1968, p. 1121. 
6) G. Muezer, C. Rirozs et E, SeLzeGx y, J. Chim. Phys., 67, n° 3, 1970, p. 588. 


Laboratoire 
d'Hydrodynamique moléculaire, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 

29 N-Brest, Finistère. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Méthode d'élimination rapide des 
agents alcalins de gonflement des fibres de cellulose. Note (*) de 
MM. Micuec Le Gaz, Danrez Memoux et Anpré Parisot, présentée 


par M. Georges Champeticr. 


Au cours du gonflement des fibres de cellulose par des solutions alea- 
lines, on observe une sorption de Paleali à partir de la solution aqueuse, 
Pour conserver le degré de gonflement obtenu en fin d'opération, il est 
nécessaire d'éliminer la base alcaline retenue par la cellulose. Mais le 
processus de lavage est très long. 

Le retour à la neutralité pouvant nécessiter plusieurs dizaines d’heures, 
ces lavages peuvent être assimilés à une série de dilutions successives. 
En effet, l’échantillon de fibres gonflées est immergé dans un premier bain 
d’eau pure (eau non permutée contient des sels métalliques qui peuvent 
précipiter à l’intérieur des fibres, en particulier Fe"). La base incluse 
se dilue dans l’eau jusqu’à ce qu’un état d'équilibre soit atteint entre la 
phase aqueuse et la fibre. La solution mère ainsi « saturée » est alors diluée 
par une nouvelle quantité d’eau pure, ete. Le processus est arrêté quand 
Palcalinité (au niveau des fibres) est jugée négligeable (absence de colo- 
ration de la phtaléine du phénol). 

Il nous a done semblé intéressant de rechercher un moyen permettant 
d’accentuer et d’accélérer ce déplacement, en vue d’obtenir rapidement 
les échantillons à mettre en œuvre au cours des traitements suivants. 
La solution d’un tel problème nous semble donnée par le maintien du pH 
de l’eau à. une valeur voisine de 7, done par la neutralisation, en dehors 
de la cellulose, de l’alcali au fur et à mesure de sa diffusion. Afin de ne pas 
être gêné par les sels formés en solution, il importe d'engager NaOH 
dans une combinaison insoluble, ce qui peut être obtenu en opérant en 
phases hétérogènes. L'utilisation de résines échangeuses d'ions (du type 
échangeuses de cations) satisfait aux deux exigences mentionnées. 

On peut alors schématiser l'opération par un ensemble de deux systèmes 
à deux phases liquide-solide : | 


Cellulose H,0 
NaOH NaOH 
H,0 Résine 
NaOH 


19 Système cellulose/eau : 


20 Système eau/résine : 
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La résine employée étant à groupes sulfoniques, le mécanisme d’échange 
est le suivant 


SO 3H + NOOH — > S0:3Na + H20 


On a done, globalement 


Cellulose H,0 Résine H* 
NaOH NaOH—B Résine Na* 
H,0 


L’élimination de lPhydroxyvde de sodium adsorbé par la cellulose n’étant 
à I 

plus ralentie par suite de lPétablissement d’équilibres successifs entre 

solutions et fibres, le processus est ainsi fortement accéléré. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1. Des échantillons de Lg de libres de 
cellulose naturelle sont immergés pendant 3 h dans une solution aqueuse 
à 6% d’hydroxyde de sodium, dans un rapport de bain de 1 à 30. Les 
échantillons sont ensuite essorés sur verre fritté. La rétention de la base 
alcaline correspond en moyenne à 3,5 méquiv NaOÏ par gramme le 
cellulose, Cette rétention provoque une légère diminution du titre des 
solutions de gonflement de la cellulose. Ces 3,5 méquiv NaOM peuvent 
être théoriquement neutralisés par 1,75 g de résine € Amberlite » TR 120. H° 
(ayant une capacité d'échange de 2 méquiv/g). Par mesure de précaution, 
il a été utilisé 2,5 g de résine par gramme de cellulose, dans 150 ml d’eau 
distillée. L’échantillon de libres gonflées est alors immergé et la variation 
de pH de la phase aqueuse est déterminée en fonction du temps, par 
lecture d’un pHmètre. 


Par ailleurs, l’adjonetion de phénolphtaléine à la solution permet de 
suivre lPélimination de Fhydroxyde de sodium occlus dans les fibres; 
en effet, la décoloration du réaetif est plus rapide dans la solution qu’au 
voisinage des fibres, ces dernières restant colorées alors que le pH de la 
solution est devenu nettement inférieur au pi de virage de Pindicateur 
coloré. La différence de temps séparant le virage de la solution et celui 
des fibres permet ainsi. d'apprécier la cinétique d'extraction de la base. 

Les courbes de la figure 1 présentent, d’une part, les variations de pH 
dans le cas d’un échantillon de fibres gonflées par une solution aqueuse 
de NaOH à 6 %, d'autre part, la vitesse de neutralisation d’une quantité 
équivalente de NaOH, dans les mêmes conditions. 
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2. Nous avons traité des échantillons de 1 g de cellulose par des solutions 
à 3, 6 et 9 % de NaOH. Les alcali-celluloses obtenues ont été neutralisées 
par 5 g de résine, au lieu de 2,5 g comme dans l’exemple précédent (pour 













pH 
11 
—— Coton inclus Na OH 
9 —— Solution NaOH libre 
7 
= 
Ÿ a) Décoloration solution 
b) Décoloration coton 
3 
1 3 5 7 9 11 Zernp error 
Fig. 1. — Comparaison des cinétiques de neutralisation, 
pH 
1 
RE 
SN . 
al SON 1.—.NoOH 3% 
"CN - 2. NoOH 6% 
\\ N 3. No0H 9% 
À 
br ,;28 5 7 9 11 Jempsenmn 
Fig. 2. — Influence de la concentration des solutions de gonflement. 


tenir compte de la rétention plus importante de NaOÏH résultant de l’uti- 
lisation d’une solution de gonflement à 9 % de NaOÏ). 

L’allure des courbes ainsi obtenues (fig. 2) montre également l’influence 
de la quantité de résine sur la vitesse de neutralisation. 

Pour une utilisation opérationnelle de ce système, il est recommandé 
d’enfermer les fibres de cellulose dans des sachets de gaze, afin d’éviter 
que les grains de résine ne s’accrochent aux fibres (il y a lieu, dans ce cas, 
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de noter un temps de neutralisation beaucoup plus long, de l’ordre de 1 h, 
dû au fait que l'échantillon de fibres est très serré dans les sacs utilisés). 


En conclusion, cette méthode permet un déplacement rapide de l’aleali 
inclus dans les fibres de cellulose, laissant des échantillons gonflés en 
milieu H,O neutre. 


(#) Séance du 27 mars 1972. 
Laboraloire de Chimie, 
Institul Textile de France, 
35, rue des Abondances, 
92-Boulogne, 
Îlauts de-Seine. 
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CHIMIE DE LA COORDINATION. — Sur la décomposition thermique 
des solutions aqueuses d'aquopentacyanoferrale (IT) et de  di-n.-cyano- 
oclacyanodiferrate (IT) de sodium. Note (*) de M. Gux Euscuwiicenr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les produits de thermolyse sont les mêmes que ceux de photolyse; en parti- 
culier, se retrouve du tétracyanoferrate, L'influence du pIi sur les cinétiques des 
réactions a été étudiée, ainsi que celle de la température. La décomposition du 
complexe binueléaire est accompagnée d'une dédimérisation. Les stabilités Cher- 
miques des deux complexes apparaissant comparables. 


Les produits de la décomposition thermique des solutions aqueuses 
d’aquopentacyanoferrate (IT) apparaissent essentiellement les mêmes 
que ceux de leur photolyse {‘), savoir tétracyanoferrate (IT), hexacyano- 
ferrate (IT), ions ferreux, ions cyanures ou acide eyanhydrique. Cette 
production de tétracyanoferrate avait été soupçonnée, mais non reconnue, 
par Asperger, Murati et Pavlovic (*). Tei encore, la réaction primaire doit 
libérer un ion cyané avec formation de tétracyanoferrate; elle doit être 
suivie de la recombinaison d'ions cyanés et pentacyanés en ions hexacyanés, 
tandis que les ions ferreux doivent être finalement issus de la décomposi- 
tion du tétracyanoferrate. Cependant, photolyse et thermolyse présentent 
quelques caractères différents. - 

Comme pour l’étude de la photolyse, les expériences ont porté sur des 
solutions obtenues à partir du produit préparé suivant la méthode décrite 
par Hofmann (*), mais enrichies en l’un ou l’autre de leurs deux consti- 
tuants, le complexe uninucléaire aquopentacyanoferrate (IT) vrai, ou le 
complexe binucléaire di-1-cyano-octacyanodiferrate (TT). 


THERMOLYSE DES SOLUTIONS ENRICHIES EN COMPLEXE UNINUCLÉAIRE. 

Les essais ont été effectués sur des solutions aqueuses étendues d’aquo- 
pentacyanoferrate (IT) de sodium, à peu près exemptes de complexe 
binucléaire; les concentrations n’ont pas dépassé 107* M. La disparition 
de laquopentacyanoferrate a été suivie par la méthode colorimétrique 
au nitrosobenzène (*) et aussi spec Lrométriquement par mesure de linten- 
sité de la bande d’absorption dont le maximum est à 445 nm. Le tétra- 
cyanoferratce a été reconnu et dosé spectrométriquement par transformation 
en dinitrosobenzène-tétracyanoferrate ('). Les expériences ont été faites 
soit en présence, soit en l’absence de tampons, à des températures comprises 
entre 45 et 350C. 

Influence du pH. — Le pH des solutions aqueuses est de ordre de 
6,5 à 200C. Les pH des solutions tamponnées ont été compris entre 3 et 10 
par utilisation des mélanges suivants : citrate-acide chlorhydrique (pH 3,0, 
3,5, 3,95 et 4,45), eitrate-soude (pH 5,1 et 6,0), phosphate monopotassique- 
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phosphate disodique (pli 5,9, 6,8 et 7,7), borate-acide chlorhydrique 
(pH 8,3 et 8,9), borate-soude (pH 10). 

L’allure de la cinétique de décomposition est variable avee le pH et 
aussi, éventucllement, avee la nature du tampon. Dans le cas le plus simple, 
la réaction apparaît d’ordre un jusqu’à des taux de décomposition pouvant 
atteindre et dépasser 80 %, après quoi s’observe un ralentissement. Ce 
cas correspond, d’une part à la solution non lamponnée, d’autre part 
aux milieux à base de Lampons citrate-acide chlorhydrique et à ceux 
de pH 5,9 et 6,8 à base de phosphates. Voici les valeurs alors calculées 
pour les constantes de vitesse, k, exprimées en mn" 


de 350€ : 


, à la température 


pH..... 3,0 3,9 3,95 4,45 5,9 6,8 Sans tampon 
Res 0,0119 0,0144 0,0164 0,0219 0,0173 0,0111 0,0111 


Îl apparaît ainsi une valeur maximale de k pour le pH 4,45, alors que, 
dans le cas de la photolyse, le rendement quantique semble passer par 
un maximum pour un pH de l’ordre de 6 (*). 

Pour les autres milieux tamponnés étudiés, la réaction n'apparaît 
d'ordre un que dans la période initiale, puis la décomposition s'accélère, 
au bout d’un temps plus ou moins long, comme s’il existait une période 
d'induetion ou que la réaction fàt autocatalytique. L'augmentation 
relative de la vitesse est la plus prononcée dans les milieux les plus alcalins ; 
pour le pH 10, la constante de vitesse initialement égale à 0,002, passe 
apparemment à 0,015 après 80 mn et à 0,035 après 140 mn, à la température 
de 350€. 

Les deux cas se distinguent aussi nettement par le fait que, dans le 
premier, la coloration initialement jaune va s’atténuant, puis tend vers 
le bleu vert, tandis que, dans le second, les solutions conservent jusqu’au 
bout une coloration jaune. L'apparition d’une couleur bleue verte dans le 
premier cas atteste la formation en solution du complexe ferrohexacyano- 
ferrate (II) que la présence de traces d'oxygène oxyde partiellement en 
bleu de Prusse, dont lPexistence se manifeste d’ailleurs très nettement 
dans le spectre d'absorption par le développement d’une bande dont le 
maximum se déplace progressivement vers les courtes longueurs d'onde, 
pour atteindre finalement 750 nm. 

La production de tétracyanoferrates est la plus importante dans les 
milieux les plus acides (*). Elle n’atteint ou dépasse un rendement de 
20% par rapport à l’aquopentacyanoferrate disparu que pour les pH 
au plus égaux à 4. La concentration du tétracyanoferrate va alors régulière- 
ment croissant au cours du temps, de telle sorte qu’elle peut atteindre 
ct dépasser celle du pentacyanoferrate restant. Ainsi, dans certaines 
conditions de milieu, le tétracyanure se révèle plus stable que le penta- 
cyanure. De même, pour la photolyse, c’est dans les milieux les plus acides 
qu'il se forme le plus de tétracyanoferrate (). 
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Influence de lu température. — Voici les valeurs moyennes calculées 
pour les constantes de vitesse, k, exprimées en mn°', pour les solutions 
tamponnées au pH 3,95 : 


Température (°C). .... 15 25 30 35 
Reese. GEAR 0,00083 0,0039 0,008! 0,0164 


On en déduit, par application de lPéquation d’Arrhenius, une énergie 
d'activation de l’ordre de 26,2 kcal.mol-', alors qu'il avait été trouvé 
de l’ordre de 27 keal.mol! pour la réaction de décomposition thermique 
de l’hexacyanoferrate (IT) au même pli (°). 

À de telles valeurs des constantes de vilesse correspondent des temps 
de demi-décomposition de Pordre de 14 h à 1500, 3 h à 259C, 85 min à 300€, 
42 mn à 350€. [ faut noter que les mêmes valeurs de constantes de vitesse 
se relrouvent sensiblement quand la quantité de Lampon varie du simple 
au double. 


2, THERMOLYSE DES SOLUTIONS ENRICHIES EN COMPLEXE BINUCLÉAIRE. — 
Les expériences ont porté sur des solutions 1,9.107" M renfermant environ 
90 %, de complexe binueléaire (les molarités élant rapportées à une unité 
pentacyanée le (CN);, que l’on ait affaire à Pun des complexes ou à Pautre). 
Ici encore, les essais ont été effectués à divers pit pour différentes tempé- 
ralures. 

La thermolyse des solutions de di-1-eyano-octacyanodiferrates (TD) 
est compliquée par le fait que la décomposition s'accompagne d’une 
dédimérisation, attribuable au fait que l’élévation de la température 
déplace Péquilibre entre les deux complexes en faveur du complexe 
uninucléaire, ainsi qu'il a été reconnu précédemment (°); c’est ainsi que 
la proportion du complexe uninueléaire peut atteindre et dépasser 40 % 
à 350C. L'interprétation des cinétiques pourrait, de ce fait, se trouver 
compliquée; cependant, la réaction de décomposition globale apparaîl 
sensiblement d'ordre un, de sorte qu’il est possible de définir une constante 
de vitesse par rapport au pentacyanure total. Voici, par exemple, des 
valeurs calculées pour ces constantes de vitesse k”, exprimées en mur ?, 
à la température de 35°C : 


4,45 6,8 7,7. 10 
k7..........  0,0248 0,0225 0,0132 0,0083 0,0064 


Il est remarquable que ces constantes de vitesse 4° apparaissent du 
même ordre de grandeur, où même un peu plus élevées, que les constantes 
de vitesse £ trouvées pour la décomposition du complexe uninucléaire; 
ainsi les stabilités thermiques des deux complexes seraient comparables, 
alors que la photolyse du complexe binueléaire est beaucoup plus lente 
que celle du complexe uninucléaire (°). 
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Par ailleurs, les constantes de vitesse k” semblent décroître régulièrement 
quand le pH augmente, sans que semblent se retrouver ici les complications 
mentionnées ci-dessus pour la décomposition du complexe uninucléaire 
dans les milieux les plus alcalins. Les différences pourraient tenir au fait 
que les solutions sont cette fois quelque 200 fois plus concentrées. 

Du fait de ces concentrations élevées, des précipitations peuvent se 
manifester plus où moins rapidement. C’est ainsi que, à 35°C, la solution 
tamponnée au pH 3,95 précipite après 40 mn, après Th au pH 6,8. 
Les solutions, initialement de couleur marron, deviennent alors vertes, 
puis bleues, avant de se troubler. Par contre, à 250, les solutions conservent 
leur couleur marron initiale. | 

Lei encore, il y a formation de tétracyanolerrates, sans toutefois que leur 
teneur dépasse 10 %, par rapport au pentacyanure disparu. Les rendements. 
en tétracyanure sont donc plus faibles que pour le complexe uninucléaire, 
alors que c’est l'inverse qui avait été observé pour la photolyse (‘). Il faut 
d’ailleurs noter que les solutions enrichies en complexe binucléaire ren- 
ferment au départ un peu de tétracyanoferrate, soit environ 2 % de tétra- 
cyanure par rapport au penlacyanure. 

L’inlluence de la température se retrouve à peu près la même que pour 
les solutions enrichies en complexe uninueléaire; voiei des valeurs caleulées 
pour les constantes de vitesse À”, exprimées en mn", à 15, 25 et 550€, 
pour le pH 5,95 : 


Température (°C)..... 15 25 39 
Rois res ss...  0,0012 0,0062 0,0248 


Elles conduisent à retrouver sensiblement la même énergie d’acti- 
vation (*). 


*) Séance du 17 avril 1972. 
1) G. EuscawizLer, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1362. 
) S. AsrerGER, L Murarr et D. Pavziovic, J. Chem. Soc., 1960, p. 730. 
) K. A. Hormanx, Liebigs Ann., 312, 1900, p. 1. 
) J. LeGnos, J, Chim. Phys, 61, 1964, p. 911. 
5) G. Emscuwizzer, Revue Roumaine de Chimie, 17, 1972, p. 131, 
5) G. EuscnwiLzer et J. LEecros, Comples rendus, 211, 1955, p. 44. 
() Voir en particulier G. EmsenwiLzer, Nalure el propriélés des liaisons de coordination, 
Éditions du Gentre National de la Recherche Scientifique, Colloque n° 191, 1970, p. 311. 
() Ce travail a été effectué avec la collaboration expérimentale et technique de 
Mme Claude Fricdrich. 
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CHIMIE STRUÜCTUÜRALE. — Synthèse et étude de lu structure des sels 
de phénylbutazone et de différentes amines. Note (*) de M. Jacouss 


Varane, présentée par M. Henri Normant. 


Les sels de la phénylbutazone avec diverses amines ou éthanolamines ont été 
préparés. L'étude par spectrographie dans l’infrarouge et Fullraviolelt de ces sels 
en poudre ou en solution, permet différentes hypothèses de structure, 


Le sel de phénylbutazone et de pipérazine a déjà lait l’objet de publi- 
cations {[(1), (*)}. Nous avons, pour notre part, préparé d’autres sels de 
phénylbutazone et d’amines ou d’éthanolamines. 

Ces sels sont isolés, sous forme de poudres, avec de très bons rende- 
ments, par mélange équimoléculaire des réactifs en solution dans Pacé- 
tone. Ce sont tous des combinaisons équimoléculaires, sauf dans le cas 
particulier de la pipérazine où, comme des auteurs Pont déjà signalé, 
on peut obtenir un sel simple ou double selon, notamment, les propor- 
tions de réactifs. 

L'étude de la structure de ces sels a été réalisée par spectrométrie de 
masse (SM), infrarouge (IR) où ultraviolette (UV) directement sur les 
poudres (SM er IR) ou en solution dans les solvants aprotiques (ER et UV). 

Le spectre de masse de chaque sel correspond à la superposition des 
speelres des dérivés de départ : la structure des réaetifs est conservée. 
Cependant, à partir de pipéridine N-d, on observe une égale répartition 
du deutérium entre la phénylbutazone et lamine (Peffet isotopique 
primaire est négligeable) : ceci montre qu'il ÿ à transfert de proton lors 
de la formation des dérivés. 

Les spectres infrarouges des poudres, en dispersion dans le nujol ou 
en pastilles de KBr, montrent la disparition des bandes dues aux vibra- 
tions Y (C—0) symétrique et antisymétrique de la phénylbutazone (°), 
lapparition de bandes attribuées à NH°...0 [(), ()} et d’un massif 
important à 1550 em" que l’on retrouve dans les anions phénylbutazonate. 

Nous avons essayé de mettre en évidence, en spectrographie ultraviolette, 
dans le système phénylbutazone-pipéridine, les espèces chimiques présentes 
dans les solutions réalisées avec différents solvants aprotiques : eyclo- 
hexane, dichlorométhane et acétonitrile, par analogie aux résultats obtenus 
dans le cas particulier du paranitrophénol et de la triéthylamine () dont 
Pinteraetion conduit à différents types de complexes suivant la nature 
du solvant 

— AH...B : sans transfert de proton; 

A°...HB" : paire d’ions liés par liaison hydrogène; 

-- A (solvant) B'IF : paire d'ions séparés par le solvant; 

— ions totalement dissociés. 
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CycLonExanNE. — Dans ce solvant, on attend la formation d’un complexe 
par simple liaison hydrogène, sans transfert de proton. 

Quelles que soient les proportions d’amine ajoutées à une solution de 
phénylbutazone de concentration donnée (107% mole/l), les spectres ultra- 
violets sont semblables à celui de la cétone pure. 


FABLEAU 

Amines de départ Rdt (%) F (eC) 
PIPÉTIdiNe ss 44e ess dr die des ee 86 133 
Cyclohexylamine......,.........,. 82 135 
Morpholine...................... 90 92 
Triéthylamine.................... 80 78 
Fe { 92 (9) de 

Derr a 3" 
PYTTOTIQIME 88m dent ess Ms à L 53 (+) { 125 
Éthanolamine.................... 66 130 
Diéthanolamine.................. 83 150 
N-méthylpipéridine...,........... 77 115 
Triéthanolamine ............,..... 84 124 
PipéraZzinezi side ren. senens - 142 


(*) Avec addition d'hexane mais on obtient un sel impur. 
(#*) Par précipitation à partir de la solution acétonique. 


À des concentrations supérieures, les spectres infrarouges montrent 
uniquement les vibrations caractéristiques de la phénylbutazone. 

L'absence de liaison hydrogène ainsi constatée peut s'expliquer de 
deux façons 

— trop faible acidité de la phénylbutazone; la forme énolique de ce 
composé n’a jamais été mise en évidence [(*), (")]; 

— trop faible concentration des solutions, limitées par la solubilité 
du sel. 


DicHLoROMÉTHANE. — Dans ce solvant, on attend la participation de 
paire d’ions associés du type A7...BH. 

Les spectres dans l’ultraviolet ne mettent en évidence que l’absorption 
de la cétone. Par contre, les dosages en infrarouge montrent que la quantité 
de phénylbutazone libre diminue quand on concentre la solution; on 
obtient finalement un spectre infrarouge identique à celui de la poudre en 
dispersion dans le nujol. 

Ces résultats peuvent s’interpréter de la façon suivante : 

— en ultraviolet, les concentrations trop faibles défavorisent la 
formation de complexe; 

— en infrarouge, l’augmentation de concentration favorise la formation 
d’ion phénylbutazonate et de paire d'ions associés par liaison hydrogène. 

C. R, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 17.) Série C — 97 
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ACÉTONITRILE (jig.). — Dans ce solvant, on peut attendre deux types 


de complexes : 
— (D AT B'-H; 


— (IT) A7 (solvant) B*—H. 


9 
1 
8 
Vés 
! TVQ 
ÿ 6 
5 





Spectres d'absorption de la phénylbutazone dans l’acétonitrile, 
en présence de quantités variables de pipéridine. 
1 : phénylbutazone; 2-9 : addition de quantités croissantes de pipéridime; 
6 : phénylbutazone/pipéridine (1/1). 


Partant d’une concentration de phénylbutazone donnée, en intro- 
duisant des quantités croissantes d’amine, on observe par spectrographie 
. dans l’ultraviolet, un ensemble de courbes d’absorption qui présentent deux 
maximums, l’un dans la région correspondant à la phénylbutazone libre, 
l’autre dans le domaine de l’anion phénylbutazonate. La présence d’un 
point isobestique montre l’existence d’un équilibre entre ces deux formes. 
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Les maximums correspondant aux deux espèces ne sont pas suflisam- 
ment séparés pour que l’on puisse calculer les données thermodynamiques 
permettant de choisir entre les hypothèses (1) ou (IE). 

Les spectres infrarouges réalisés dans ce solvant pour des concentrations 
différentes en sel de phénylbutazone et de pipéridine montrent que les 
quantités de phénylbutazone libre restent constantes à l'équilibre, ce qui 
reste en accord avec les hypothèses (1) et (IT), sans permettre de choisir 
entre celles-ci. 

L'ensemble de ces résultats et l’étude des propriétés physiologiques de 
ces composés feront l’objet d’une publication détaillée. 


(#) Séance du 27 mars 1972. 

(:) Archives internalionales de Pharmacodynamie, 1966. 

€) J. HuüerT, M. 'E. LANGIN, P. GaRNIER, C. BEAUDET, R. Duvaz et J. MANEXT, 
Aclualilés thérapeuliques, 46, n° 24, 1970. 

€) R. MoxbELLt et L. MERLINI, Gazz. Chüm. Ilal., 1965, p. 1371. 

() Tu. ZEEGERS-HUYSKEXS, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 221. 

() I Baga, A. Marsuyaua et I. KokuBum, Spectrochim. Acla, 25 À, 1969, p. 1709. 

6) E. Gmon, R. DezLey et EF. HarziGEer, Helv. Chim. Acla, 40, 1957, p. 410. 


Universilé de Bordeaux I, 
Institut du Pin, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 
Gironde. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude électroanalytique dans le fluorure 
d'hydrogène liquide. Réalisation d’électrodes et domaine d'électroactivité. 
Note (*) de MM. Jrax-Pienne Massox et Jacques Devyxek, présentée 
par M. Gaston Charlot. | 


% 

On a réalisé des électrodes gainées de polytétrafluoroéthylène pour effectuer des 
recherches d’électrochimie analytique dans le fluorure d'hydrogène liquide anhydre. 
Le domaine d’électroactivité du solvant a été étudié, à différentes électrodes métal- 
liques, en présence de divers électrolytes supports. Le couple Cu/CuF:/F- est 
utilisé comme référence de potentiel. 


Compte tenu de l'intérêt croissant que suscite le fluorure d'hydrogène 
liquide anhydre en électrochimie [{'), (*)], nous avons entrepris une étude 
des propriétés dans ce solvant par les techniques de l’électrochimie ana- 
lytique. Nous décrivons ici les électrodes réalisées, et les résultats des 
premières déterminations. 

La toxicité du fluorure d'hydrogène et sa réactivité vis-à-vis du verre 
nous ont amenés à concevoir une rampe de manipulation en polymères 
fluorés. Cette installation, qui sera décrite ultérieurement, a été construite 
à partir d'éléments interchangeables en polychlorotrifluoroéthylène, fournis 
par les Services d'Études Technologiques du Département de Génie Isoto- 
pique du Commissariat à l'Énergie Atomique, qui nous ont aimablement 
fait bénéficier de leur expérience. 

Les électrodes que nous avons réalisées comprennent une tige rigide 
d’acier inoxydable, portant soudée à son extrémité la partie active propre- 
ment dite. L'ensemble, à l’exception de cette partie active, est recouvert 
d’une gaine de « Téflon », refermée de façon parfaitement jomtive sur le 
métal, et munie d’un rodage assurant un emboîtement étanche dans la 
cellule de mesure. 

Sur ce modèle ont été construites des électrodes à fil de platine ou de 
nickel, utilisables comme électrodes auxiliaires, et des électrodes à plaque 
de cuivre servant de référence. Ces électrodes peuvent être placées dans des 
compartiments séparés terminés par une pastille de « Téflon » fritté poreux. 

Nous avons réalisé par ailleurs deux types d’électrodes indicatrices 

— Électrodes tournantes : elles sont constituées d’un embout actif 
interchangeable en platine (9 — 0,8 mm), nickel (9 — 0,8 mm), ou 
carbone vitreux (9 — 3 mm), enrobé de « Téflon 160 », et vissé de façon 
étanche à l’extrémité d’une tige d’acier inoxydable gainée de € Téflon 7 ». 
Cette tige tourne dans une gaine en « Téflon 160 », emboîtée par rodage 
dans la cellule de mesure. La gaine comporte deux paliers de guidage, 
usinés avec un jeu de 20 , ce qui réduit au minimum les fuites de fluorure 
d'hydrogène gazeux durant les enregistrements voltampérométriques. 
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— capillaire à gouttes de mercure : les travaux de H. Raaen (*) ont 
montré l’intérêt des études polarographiques dans le fluorure d'hydrogène. 
Toutefois, la méthode de fabrication de l’électrode à gouttes décrite par 
cet auteur est difficile à mettre en œuvre, et assez aléatoire. Nous avons 
réalisé, d’une façon plus simple, un capillaire en «Téflon 160» de 120 
de diamètre et de 70 mm de longueur, dont le débit peut être régularisé 
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Domaine d’électroactivité aux diverses électrodes en présence d’électrolyte support 0,2 M. 
A: KF; B: (CHNPF;; C: KBF;,; D : SbF5. 


par un capillaire en verre encastré dans sa partie supérieure évidée à cet 


effet. 

Notre référence de potentiel est constituée à partir du système Cu/CuF;, 
saturé/KF 0,2 M, décrit dans la littérature {*) comme étant réversible. 
Les électrodes de référence sont obtenues en fluorant les plaques de cuivre, 
par oxydation anodique à courant imposé dans le fluorure d’hydrogène, 
en présence de fluorure de potassium 0,5 M. La densité de courant choisie 
est de 30 2A/min°, soit pour une surface de T em° un courant de 3 mA, 
maintenu pendant 1000 «. Au cours de ee traitement, les électrodes de 
cuivre se recouvrent d’un dépôt blanc terne de fluorure cuivrique. Deux 
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de ces électrodes, préparées dans les mêmes conditions, présentaient entre 
elles une différence de potentiel stable, inférieure à 10 mV. Un contrôle, 
effectué après un mois d'utilisation, a donné un écart du même ordre de 
grandeur. Ce système peut donc être valablement utilisé comme référence. 
Les électrodes de référence sont placées, durant leur emploi, dans un compar- 
timent séparé contenant une solution de fluorure de potassium 0,2 M. 

Dans la majorité des recherches voltampérométriques publiées jusqu’à 
présent, il est fait appel aux fluorures alcalins comme électrolÿytes supports. 
Ces fluorures étant les bases les plus fortes existant dans le fluorure d’hydro- 
gène, ceci aboutit à opérer exclusivement en milieu basique. Pour pouvoir 
étudier linfluence des variations d’acidité du milieu sur les propriétés 
en solution, nous avons déterminé le domaine d’électroactivité du solvant 
en présence de divers électrolytes supports de basicité ou d’acidité variables. 
Le fluorure de potassium, utilisé tout d’abord, est, comme nous venons 
de le rappeler, une base forte; nous avons utilisé ensuite l’hexafluorophos- 
phate de tétraméthylammonium, puis le fluoroborate de potassium, 
électrolytes supports peu basiques : les acides conjugués, PF; et BF,, 
sont en effet, le premier surtout, des acides de force moyenne (*). Nous 
avons enfin opéré en présence de pentalluorure d’antimoine, composé 
qui est mentionné par plusieurs auteurs comme étant un acide fort [(*), (91. 

Nous avons ainsi tracé, au moyen d’un montage classique à trois élec- 
trodes, les courbes voltampérométriques sur platine poli, puis platiné, 
sur nickel et sur mercure, à 250C (voir figure). 

Pour une densité de courant de 200 A /mm?*, le domaine d’électroactivité 
est limité, vers les potentiels négatifs, comme il est indiqué ci-après : 


Electrolyte support 0,2 M 





PT — 0, Un 
Electrode KE (CL), NPF; KBF, SbF; 
Platine platiné............, —0,39 V —0,38 V 0,30 V —0,35 V 
» DOS Asssessrenun.e —0,55 —0,50 —0 ,45 0), 49 
Nickel poli........ js nes 0,90 0,88 ——0,80 —(), 88 
Mercure (goutte).........,. —1 ,15 1,25  — 1,40 _ 


(Toutes les valeurs de potentiel sont exprimées par rapport au système de référence 
Cu/CuF,/KF 0,2 M). 


Les courbes courant-potentiel cathodiques traduisent la réduetion 
de HF en H; et F- en milieu basique, et celle de H° en H, en milieu acide. 
Elles sont bien définies, particulièrement sur platine platiné. Leur analyse 
mathématique montre qu'elles vérifient l’équation théorique exponentielle. 
Toutefois, en présence de fluoroborate de potassium, ces courbes présentent, 
sur platine platiné, une vague bien définie, à — 0,50 V, qui précède la 
limitation due à la réduction du solvant; l’origine de cette vague n'a pas 
encore pu être précisée. 
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Les courbes courant-potentiel anodiques sont bien définies dans :le 
fluoroborate de potassium, et présentent des courants résiduels de l’ordre 
de 10 ZA/mm°. Par contre, dans les autres milieux, en particulier dans le 
pentafluorure d’antimoine, on observe des courants résiduels importants 
(de 30 à 50 A/mm”). De toute façon, les phénomènes se produisant en 
oxydation ne sont simples qu’à l’électrode à goutte de mercure : le domaine 
d'électroactivité est alors limité à + 0,35 V par l'oxydation du mercure. 
Sur platine et sur nickel interviennent des phénomènes de passivation 
qui augmentent l’étendue du domaine de potentiel accessible et empêchent 
souvent de le définir précisément. Ils ont été mis en évidence, en exploration 
anodique, d’une manière très nette dans le fluoroborate de potassium 
pour le platine (dans ce cas, des pies apparaissent entre + 2 et + 2,8 V), 
et, pour le nickel, dans le fluorure de potassium, où l’on observe un pic 
à + 0,40 V. L’électrode de nickel permet alors d’atteindre des potentiels 
de l’ordre de + 10 V sans que la densité de courant dépasse 200 A /mm°. 
La limite supérieure du domaine d’électroactivité a néanmoins pu être 
observée sur platine, à + 3 V en présence de fluorure de potassium, et à 
+ 3,2 V en présence de fluoroborate. Cette limite correspond vraisembla- 
blement à l’oxydation en fluor des ions fluorure plus où moins libres 
selon l’acidité de l’électrolyte. 

La présence en solution d’impuretés électroactives, qui se traduit par 
des courants résiduels élevés, nous amènera dans la suite à reprendre 
la purification du fluorure d'hydrogène utilisé, en occurenee « HF anhydre 
haute pureté » fourni par € Ugine-Kuhlmann ». 


(*) Séance du 17 avril 1972. 
() N. HackEerMaAN, E. S. SxAvELY Jr et L. D. Frez, Corros. Sci., 7, 1967, p. 39. 
(?) E. A. AIRAZYAN, N. M. ARARELYAX 6tS. E. ISsABEKYAN, 1sv. Akad. Nauk Armyanskoi 
S.S.R. Khim. Nauki, 17, 1964, p. 131. 

(#) EE P. RaAAEx, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1715. 

() B. Burrows et R. JaAsiNski, J. Electrochem. Soc., 115, 1968, p. 348. 

6) A. EF, Czirrorp et S. Kon@pricitA, J. Inorg. Nucl. Chem., 20, 1961, p. 147. 

(6) À. W. DEAN, R. J. Gizzespre, R. HuLMEe et D. À. Huxupnreys, J. Chem. Soc. (A), 
2, 1971, p. 341. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les différents processus d'oxydation du 
diborure de zirconium. Note (*) de MM. Arverr Lesuere et Gérarn 
Moxrer, présentée par M. Georges Chaudron. 


On montre qu'aux températures comprises entre 520 et 620°C l'oxydation du 
diborure de zirconium donne naissance à un film de zircone amorphe stabilisée par 
l'oxyde borique, et que ce film se transforme ensuite en zircone cristallisée non 
protectrice. Aux températures supérieures à 6509C, la zircone cristallisée se forme 
directement par oxydation du diborure et peut constituer une couche protectrice. 
Entre 620 et 6500C, on passe du premier processus au second. 


Nous avons montré dans une Note précédente ('), que l’oxydation du 
diborure de zirconium dans une atmosphère sèche d’oxygène-argon 
contenant 50 % d'oxygène, obéit à des lois différentes entre 300 et 5200C 





5 10 15 20 25 temps 
(minutes) 


Fig. 1. — Courbes d’oxydation isotherme du diborure de zirconium 
aux températures supérieures à 6300C. 


d’une part, entre 520 et 6200C d’autre part. Dans le premier domaine, 
l'oxydation est ménagée, très probablement par suite de la formation 
d’un film continu d'oxyde amorphe. Dans le second, la cinétique d’oxydation 
isotherme devient progressivement linéaire après plusieurs étapes préli- 
minaires et nous avons associé cette cinétique à la formation de zircone 
cristallisée quadratique non protectrice. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 avril 1972) Série G —1513 








Dans cette Note, nous présentons des résultats complémentaires relatifs 
à l’oxydation du diborure de zirconium à des températures supérieures 
à 6200C, et nous proposons une interprétation de l’ensemble des phénomènes 
observés. 









diagramme 2 








+ + + EE 
16 15 14 13 12 11 8 
diagramme 1 
Fig. 2, —— Diagrammes de diffraction des rayons X de diborure de zirconium oxydé dans 


le domaine de formation de la zireone amorphe (diagramme 1), et dans le domaine de 
formation directe de la zircone cristallisée (diagramme 2). 


Nous avons étudié l’oxydation isotherme du diborure de zirconium 
en poudre par thermopesée entre 620 et 7500C, à la pression atmosphérique, 
dans un mélange argon-oxygène 50 %, 50 %, et nous limitant à des taux 
d’oxydation réduits pour respecter les conditions définies dans la Note 
précédente ('). Cette étude a montré qu’à partir de 6500C, les cinétiques 
d’oxydation isothermes sont paraboliques dès le début de la réaction (fig. 1). 
Il se forme dans ces conditions, un film constitué d’oxyde borique et de 
zireone quadratique métastable partiellement transformée en zircone 
monoclinique. Lorsque la température s'élève, la lorme monoclinique 
devient prépondérante. 





1514 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 avril 1972) 


Entre 620 et 6500C, l’allure des isothermes évolue et ou assiste au passage 
progressif de la loi d’oxydation linéaire à la loi d’oxydation parabolique. 
Si l’on fait abstraction des phénomènes qui se produisent aux tempé- 


ratures inférieures à 52000 — qui ont été décrits dans la Note précé- 
dente (') — les vitesses d’oxydation évoluent done de façon très diffé- 


rente en fonction du temps, suivant que l’on se trouve à des températures 
inférieures à 6200C ou supérieures à 6500C : la vitesse d’oxydation initiale 
du diborure est en effet nettement plus élevée aux températures supérieures 


6: 
æRen; 








1 2 3 4 $ 6 7? temps 
(heure) 


Nombre de moles de B:0: libre 
Nombre de moles zircone + B:0;: 
au cours de la transformation du film de zircone amorphe en zircone quadratique. 





Fig, 3. — Variation du rapport R — 


à 6500C, qu'aux températures inférieures à 62000, mais cette vitesse 
diminue considérablement au cours du temps dans le premier cas, tandis 
qu’elle reste constante, après quelques fluctuations initiales, dans le second. 

Il est possible d'interpréter ces dernières observations en considérant 
les processus de formation de la zircone cristallisée aux températures 
inférieures à 6200C ou supérieures à 6500C. 

Au-dessous de 620°C, on peut établir par diffraction des rayonx X, ou 
par dosage de l’acide borique libre, que la zircone cristallisée se forme à 
partir d’un film de zircone amorphe stabilisée par l’oxyde borique : on 
constate, en effet, que la zircone quadratique n'apparaît qu'au-delà d’un 
taux d’oxydation de L %, bien qu’elle soit visible à une teneur très infé- 
rieure. En outre, le diagramme de rayons X du diborure oxydé, présente 
un halo caractéristique de la zireone amorphe (/ig. 2, diagramme 1). D'autre 
part, il est possible de suivre la variation de la quantité de zircone quadra- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 avril 1972) : “Série G — 1515 





tique formée au cours du temps, en dosant l’oxyde borique libéré par 
suite de la cristallisation de la zircone amorphe : on sait en eflet que cet 
oxyde est pratiquement insoluble dans la zircone cristallisée, tandis 
que la zircone amorphe peut en contenir jusqu’à 33 % (en moles) en solution 
solide. De la sorte, on peut calculer que la formation d’une solution solide 
saturée d’oxyde borique dans la zireone amorphe, par oxydation du dibo- 
rure, conduit à un mélange de solution solide saturée amorphe et d'oxyde 
borique libre contenant 25 % en moles d'oxyde libre. Au contraire, si 
la totalité de la zircone formée est cristallisée, le mélange d’oxydes produit 
par oxydation du diborure contient 50 % en moles d'oxyde borique libre. 
On voit sur la figure 3, comment varie en fonction du temps la fraction 
d'oxyde borique libre quand l’oxydation à lieu à 5600C. Cette courbe 
montre bien que la solution solide d'oxyde de bore dans la zircone amorphe 
se transforme progressivement au cours du temps en un mélange de zireone 
cristallisée et d'oxyde borique libre. Dans ces conditions, la zircone cristal- 
lisée peut se former ailleurs qu’à l'interface diborure-oxyde, et l’on ne peut 
pas envisager la formation d’un film adhérent continu de cette zircone 
cristallisée : on rend compte ainsi de la cinélique d’oxydation linéaire 
observée expérimentalement. 

Au-dessus de 6300C, les phénomènes précédents ne sont Jamais observés. 
La zircone quadratique métastablese forme alors dèsle début de l'oxydation: 
il n'apparaît en particulier aucun halo sur le diagramme de diffraction 
du diborure oxydé (fig. 2, diagramme 2). On sait d’ailleurs que, dans ces 
conditions, les températures sont supérieures à la température maximale 
de cristallisation des coprécipités de zircone amorphe stabilisée par l’oxyde 
borique ('}. On peut alors envisager la croissance d’un film continu protec- 
teur de zircone quadratique qui conduit à la cinétique parabolique observée 
expérimentalement. Nous nous attachons actuellement à préciser Îles 
facteurs responsables de l'effet protecteur de cette couche. 


(#) Séance du 20 mars 1972. 
() A. LEBueLe el G. MoxrEez, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 546. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les diborates hydratés de lithium et de 
sodium. Note de (*) de M. Au Bexnassaïxe, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les systèmes binaires H:0-2 B:0..Li0 et H:0-2 B:0,.Na:0 ont été étudiés. 
Deux hydrates nouveaux du diborate de lithium ont été mis en évidence : le di 
et le monohydrate. Les domaines d'existence des différentes hydrates rencontrés 
au-dessus de la température d'ébullition des solutions saturées ont été délimités 
pour la première fois. 


Dans le cadre d’une étude systématique sur les diborates alcalins (‘) 
les systèmes binaires eau-diborate ont été réexaminés dans le cas du 
lithium et du sodium, à l’aide d’un nouvel appareillage d’analyse ther- 
mique différentielle (?). 

LE pisorate DE LirHiuM. — Au cours d’une étude antérieure (*) les 
hydrates à 4 et 3 H,0 sont signalés. Cependant la nature de Phydrate 
le plus riche en eau est contestée. Reburn et Gale (‘), Gode (*) en font 
un trihydrate. Crofts et Perry (*) indiquent un pentahydrate, confir- 
mant ainsi la formule du produit commercial proposé par la « British Drug 
Houses ». Une étude récente (*) de Pisotherme 1000C du système ternaire 
montre que deux hydrates du diborate de lithium s’y manifestent : le 
trihydrate (stable) et le dihydrate (métastable). 

Les nouveaux équilibres liquide-solide, obtenus au-dessus de 1000, 
sont représentés sur la figure 1. Les graphiques calorimétriques ont 
contribué à préciser la nature des invariants. Les mesures de solubilité 
sous pression ont confirmé les résultats. 

Les domaines stables sont ceux du trihydrate {de — 3 à 1500C) du 
dihydrate (de 150 à 2720C), du monohydrate (de 272 à 3870C) enfin du 
sel anhydre (au-dessus de 3870C). Des équilibres métastables apparaissent 
et dépendent du produit de départ. 

Le diborate trihydraté (2-1-3) est en équilibre stable avec les solutions 
saturées de — 30C (température de l’eutexie glace-sel) jusqu’à 1500C, 
température à laquelle une réaction de transition donne naissance au 
dihydrate. Cependant le trihydrate se maintient souvent au-delà de cette 
température et donne une péritexic métastable qui fait apparaître Île 
monohydrate à 1940C. La transition stable : 2-1-3 = 2-1-2 s’observe plus 
facilement à l’aide d’un appareil offrant un certain volume mort. Déjà 
signalée (*) elle a été interprétée comme une transition entre tétra et tri- 
hydrate. 

Le diborate dihydraté participe aux équilibres liquide-solide de 150 
à 27200. A cette dernière température il donne le monohydrate et une 
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# 
solution à 7,52 % en 2B:0;.L1:0. Ce domaine d'existence déjà signalé 
avait été attribué au diborate trihydraté et la péritexie à 2720C inter- 
prétée comme la transition entre le trihydrate et Panhydre. 
Le diborate monohydraté présente un large domaine d'existence 
entre 272 et 3870C, température à laquelle 1] donne le sel anhydre et une 
solution à 10 %. 
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O  Solubilité; A Analyse thermique; +. Effet thermique. 


Pour lever toute ambiguïté, des mesures d'analyse thermique ont été 
réalisées sur le diborate « pentahydraté » commercial, sur les phases solides 
obtenues à 30 et 800C dans les systèmes ternaires H,0-LiCI-2 B,0;. Li,0 
et H,0-B:0;-Li,0, sur des mélanges eau-diborate trihydraté recuits à 
basse température. 

Tous les essais ont conduit aux mêmes résultats : le trihydrate donne 
préférentiellement les transitions à 194 et 3870C. Le dihydrate, préparé 
vers 2000C en tube scellé à partir de diborate humide, montre deux phéno- 
imènes à 272 et 3870C. En présence de volume mort, 3 paliers apparaissent 
à 150, 272 et 3870C. 

L'analyse thermogravimétrique confirme les résultats : le diborate 
tihydraté humide offre un départ d’eau dès la température ordinaire et 
Papparition d’un palier entre 50 et 1800C pour la composition 3 H.0. 
Au-delà, la déshydratation conduit au composé anhydre. Le diborate 
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5 
dihydraté présente deux paliers, le premier de 50 à 2200C, le second 
de 250 à 3500C. 

Les diagrammes de poudre du dihydrate ont été aisément obtenus. 
Celui du monohydrate à nécessité de longs recuits en tube scellé. 


Le pisonare pe soprum. — C’est le borate le plus étudié et le mieux 
connu. Il existe sous la forme de trois hydrates présents dans la nature : 
le borax (2B:0:.Na:0.10 H:0), la tincalconite (à 5 molécules d’eau), 
la kernite (à 4 H:0). Cependant, si les composés hydratés de sodium 
ont fait l’objet d’études détaillées au-dessous de la température d’ébullition 
grâce à l'examen du système ternaire (*) et aux mesures de solubilité du 
diborate, le système binaire eau-diborate de sodium n’a jamais fait l’objet 
d’études au-dessus de 1400C. 

Les équilibres obtenus sont représentés sur la figure 2. La calorimétrie 
des invariants a permis de préciser la nature des hydrates; la solubilité 
sous pression a complété les résultats. 

Cinq domaines stables ont été déterminés. Ce sont ceux du décahydrate 
(jusqu’à 580C), du tétrahydrate (de 58 à 1610C), du dihydrate (de 161 
à 2600C), du monohydrate (de 260 à 3800C) enfin du sel anhydre au-dessus 
de 3800C. 

Un domaine entièrement métastable se mamifeste entre 64 et 1360C; 
il concerne le pentahydrate, en relation avec deux parties métastables 
des domaines du déca et dihydrate. 

Le borax soumis à l’analyse thermique présente une transition à 640C 
qui donne naissance au pentahydrate et à une solution à 18 %. 

La transition stable entre le déca et le tétrahydrate n’a jamais pu être 
observée (même à partir d’un mélange des deux hydrates). Elle se déduit 
par extrapolation des courbes de solubilité 


(2-1-10 22 2-1-4 + liq à 14 %, à 580C). 


La tincalconite et la kernite présentent, quant à elles, deux transitions, 
lune stable à 46100 (2-1-4 & 2-1-2 + liq à 58,5 %), l’autre métastable 
à 1360C (2-1-5 << 2-1-2 + hq à 56%). Benrath (*) proposait pour le 
pentahydrate, une fusion congruente à 1400C déterminée par des mesures 
de solubilité. 

Examinés aux rayons X, les produits obtenus par déshydratation du 
penta et tétrahydrate montrent un caractère nettement amorphe qui 
persiste malgré des recuits. Cependant les mélanges compris entre les 
compositions 83 et 91%, soumis à l’analyse thermique présentent un 
phénomène exothermique à 240°C suivi rapidement, à 2600C, d’un ace- 
dent endothermique qui a pu être interprété comme la transition 
2-1-2-2-1-1+liq à 83%. Ce composé, dénommé métakernite, 
2 B:0,.Na:0.2 H,0 a été signalé. Il se formerait lors d’une déshydra- 
tation réversible du tétrahydrate ('°). 
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Les mélanges compris entre 90 % et l’anhydre montrent un phénomène 
à 3500C qui correspond à la cristallisation du monohydrate suivie, à 380°C 
de la réaction 


211 2 2-1-0 + lig à 90 %. 


Le monohydrate, 2 B,0,.Na:0.H,0, lui aussi a été signalé (‘'). Il préci- 
piterait à partir de solutions portées sous pression à des températures 
supérieures à 1800C. 

L'analyse thermogravimétrique et radiocristallographique, ainsi que la 
mesure des solubilités sous pression, ont permis de confirmer les résultats 
obtenus par analyse thermique. 


(#) Séance du 17 avril 1972. 

() P. ToLéDaANoO et A. BEXHASSAÏNE, Comples rendus, 268, série GC, 1969, p. 1141. 

(@) P. TorÉpanNo et A. BENHASSAÏNE, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1577. 

() R. Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 380. 

() W.J. Regunx et W. À. GALE, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 19. 

(5) H. Gone, Lalvijas PSR Akad Veslis, 3, n° 20, 1949, p. 91. 

(5) J. D. Crorrs el G. S. Perry, U. K. AL Energy Authorily At Weapons Res. Estab 
O. 28/64, 1964. 

() A. BENHASSAÏNE, Comples rendus, 274, Série C, 1972, p. 1442. 

6) N. P. Nies et W. HULBERT, J. Chem. Eng. Data, 12, 1967, p. 303. 

€) BEeNrarH, Z. anorg. allgem. Chem., 249, 1942, p. 245. 

(9) MEXZEL et Scaur.z, Z. anorg. allgem. Chem., 245, 1940, p. 178. 

(1) Bazz et Kemp, U.S. Pat. n° 2.773.738 (11 décembre 1956); Brit. Pal. n° 737.925 
5 octobre 1955); Bazz, Keup et Nes, Brit. Pat. n°0 737.967 (5 octobre 1955). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de dérivés de l’hétéroyohimbane 
à parlr de la corynanthéine. Note (*) de MM. Léox Doakouné, Fraxçois- 
Xavier Janreau, Roserr Gourarez et Maurice-Manie Jaxor, Membre 


de l’Académie. 


Quelques dérivés de l’hétéroyohimbane sont obtenus par oxymercuration de la 
double liaison vinylique de la corynanthéine. À partir de la déméthylcorynanthéine, 
on prépare l’ajmalicine et l’épi-19 ajmalicine optiquement actives. 


La corynanthéine, 1, et l’ajmalicine, 3 (-yohimbine), sont des alcaloïdes 
dont les structures planes ont été établies dans notre laboratoire [(!) à (*)] 
en 1951. Il avait été postulé (*) que la corynanthéine, 1, par l'intermédiaire 
de la déméthylcorynanthéine, 2 (*)}, doit conduire par cyclisation 
aux alcaloïdes du groupe de l’hétéroyohimbane : tétrahydroalstonine, 
à-yohimbine. 





cH,0007 18 ScHOR CH400C 
4: KR = CH:, corynanthéine 8: Ajmalicine &: Épi-19 ajmalicine 
2: RH, déméthyl- 
corynanthéine 


La configuration absolue des carbones 3, 15 et 20 étant la mème dans 
la corynanthéine, 1, et l’ajmalicine, 8 (°), il nous a paru intéressant d’exa- 
miner les possibilités de préparation de cet alcaloïde à partir de la corynan- 
théine facilement accessible. Ceci nous a conduits à une étude systématique 
des méthodes permettant la formation d’un cycle pyrannique à partir d’une 
double liaison vinylique et d’une fonction oxygénée convenablement située. 

Les méthodes d’oxymereuration, abondamment étudiées dans diverses 
séries (*), ont été retenues et l’application de ces méthodes à un alealoïde 
indolique de configuration connue doit donner des indications utiles concer- 
nant le cours stérique de la réaction. 

La parution récente d’un travail ayant pour objet la synthèse totale 
d’alcaloïdes du groupe de l’hétéroyohimbane (*) et utilisant Poxymercu- 
ration dans l’étape de formation de l’hétérocycle oxygéné, nous conduit 
à publier nos propres résultats. 
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Nos essais ont porté sur r le corynanthéane, 5, le corynanthéol, 6, l'acide 
corynanthoïque, 7, et son ester méthylique. 8, sur le corynanthéal, 
9, et enfin sur la déméthylcorynanthéine, 2. Les meilleurs résultats 
ont été obtenus par action de Pacétate mercurique en milieu acide 





5: R =CH: 10 11 12 
6: R-==CILON 

7: R = COOH 

8: R — COOCH: 

8: R — CHO 





N 
H 
CH, 
45: $-D-méthyl arabino 13 1%: OCHE: 17% 
hexopyrannoside 45: OCH: 175 


(a, MeOIT et NO:H:; b, CH,COOH), la réduction du dérivé mercurique 
étant effectuée in situ . la technique préconisée par Brown et coll. (*), 


NaOH 5 M/BH,Na. 


5 conduit selon & au mélange des deux dérivés méthoxylés 10 diffici- 
lement séparables. L'un d'eux a été obtenu pur par chromatographie, 
CoHsON:, M°312, F 151-1520 (MeOT), [4], — 9; RM : d, 1,10, 
J = 6(CH.-18), s 3,33 (OCIL:), Qd, 5,93, J = 6, J'= 3 (H-19), m, 6,90- 
7,70 (H aromatiques), s large, 7,79 (=NH indolique). 


par chroratoeranhie : 11, CoHsON,, M°296, F se 2550 (MeOT), 
[als — 119, RMN : d, 1,18, J = 7 (CH:-18), Qd, 4,02, J = 7, .J! = 3 (H-19), 
m, 6,90-7,60 (H aromatiques), s large, 8,11(—=NH nd 12, Ciobl. He 
M* 296, F 236-2380 (MeOH), {2}, — 519; RMN : d, 1,19, J = 6 (CH 18), 
m, 6,90-7,50 (H aromatiques), s large, 7,73 (=NH olique). 

C. R, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 17.) Série C — 98 


6 donne, selon & et b, le mélange de 11 et a . (Rdt global 80 %), séparés 
( 
à 
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Le traitement selon & de l’acide corynanthoïque, 7, et de son ester 8 
conduit à une seule lactone 13, le méthyle 18 étant équatorial, C,,H:.0,N:, 
M° 310, F > 2800 (EtOH), [x], — 1319 (pyridine); RMN( pyridine) : d, 
1,27, J = 6,5 (CH:-18), Qd, 4,09, J — 9,5, J’ = 6,5 (H-19 a), m, 7,10-7,80 
(H aromatiques), s large, 11,33 (NH indolique). 

Un résultat fort important est obtenu à partir du corynanthéal 9 et 
constitue apparemment le premier exemple de cyclisation d’un aldéhyde 
sur une double liaison dans les conditions de l’oxymercuration. 9, traité 
selon &, conduit avec un rendement global de 30 %, au mélange des méthyl- 
acétals cycliques 14 et 15, qui ont été séparés par chromatographie : 
14, CroH ON, M*° 326, F 233-2359 (acétone), [x], + 320; RM : d, 1,18, 
J—6,5 (CH:-18), s, 3,38 (OCH:), Qd, 3,63, J — 9,5, J' — 6,5 (H-19 a), 
s large, 4,75 correspondant à des couplages a-e et e-e (H-17) et par consé- 
quent à un groupe OCH;-17 2. 


15, CoHO,N:, M°326, FF 212-2130 (acétone-benzène), [x], — 80°, 
RMN : d, 1,26, J — 6,5 (CH:-18), s, 3,50 (OCH:), m à allure de d, 4,41, 
J—7,5 (H-17a) correspondant à une conformation équatoriale du 
groupe OCH,-17 6. Le signal du proton H-19 est dissimulé dans 15 par 
celui de OCH:, mais le traitement de 15, à la température ambiante, 
dans le méthanol chlorhydrique, conduit à un mélange en équilibre de 14 
et de 15, 14 avec OCT, axial étant majoritaire. 14 et 15 possèdent donc 
la même configuration H-19 &, le méthyle 18 étant équatorial, le carbone 17 
ayant les propriétés anomériques du carbone 1 d’un méthyl glycopyran- 
noside. Le cycle E de 14 et 15 peut être considéré comme un tétra- 
désoxy-2.3.4.6 D-arabino hexopyrannose substitué en 3 et 4, 14 et 15 
en étant respectivement les & et 6-méthylglycosides, 


A Min: + 1050 — (— 2600) = + 3650, 


Enfin, la déméthylcorynanthéine, 2, traitée selon a ou b, conduit au 
mélange de l’ajmalicine 3 et de l’épi-19 ajmalicine 4, cette dernière étant 
majoritaire par oxymercuration dans l’acide acétique. Ces deux produits 
ont été séparés par chromatographie : ajmalicine 8, C.::H,O0,N:; M* 352, 
ayant les constantes décrites dans la littérature (*) : F 254-2560, [x], — 599; 
RMN : d, 1,16, J — 6,5 (CH:-18), s, 3,70 (OCH:), Qd, 4,60, J — 6,5, 
J!—3 (H-19e), m, 6,90-7,50 (H aromatiques), d, 7,50, J = 1 (H-17), 
s large, 8,00 (NH indolique), et épi-19 ajmalicine 4, C::H..O:N:, 
M* 352, F 124-1270 (acétone-benzène), [2], + 56°, RMN : d, 1,31, J = 6,5 
(CH:-18), s, 3,69 (OCH:), Qd, 3,80, J = 9,5, J’ = 6,5 (H-19 a), m, 6,90-7,50 
(H aromatiques), d, 7,51, J — 1,5 (H-17), s large à 8,08 (— NH indolique). 

L’un de nous (L. D.) a effectué un stage dans le laboratoire du Profes- 
seur G. Szantay à Budapest et a profité des conseils avisés de ce spécialiste 
de la chimie des alcaloïdes indoliques. 
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Les produits décrits donnent des analyses et des spectres de masse 
correspondants à leurs formules brutes. Les points de fusion, pris en tube 
capillaire, ne sont pas corrigés. Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés 
(sauf exception) dans CHCI; à une température voisine de 209€, ce — 1. 
Les spectres de RMN ont été effectués sur un « Varian A-60 A », les produits 
étant en solution dans CDCI:, déplacements chimiques en parties par 
million, constantes de couplage en hertz, tétraméthylsilane référence zéro, 
s singulet, d doublet, Qd, quadruplet dédoublé, etc. 


*) Séance du 10 avril 1972. 
1) M.-M. JANOT, R. GouTaREL et V. PRELOoG, Helv. Chim. Acta, 34, 1951, p. 1807. 
.-M. JaANoT et R. GouTarez, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 588. 
AYMOND-HAMET et R. GOoUTAREL, Comptes rendus, 233, 1951, p. 431. 

. GourTaREzL et À. LE Hrr, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 909. 

. CHATTERJEE et R. GoUTAREL, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 902. 

. WENKERT, B. WicKkBERG et C. L. LEIcHT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 5037. 
J. CHATT, Chem. Rev., 48, 1951, p. 7; D. SEYFERTH, Org. Metall. Ch. Rev. B., 1969, 
p. 299; 1970, p. 261; 1971, p. 462. 

(6) J. GUTZWILLER, G. PizzoLaro et M. UskoKkovic, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 5907. 

€) H. C. Brown et P. GEOGHEGAN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1522. 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Concentration des constituants insaponifiables 
des huiles par extraction liquide-liquide. Note (*) de MM. Hans Kazrez 
et CnarLes Paquor, présentée par M. Georges Champetier. 


Détermination des conditions optimales pour l'obtention par extraction liquide- 
liquide à température ambiante d’un extrait concentré contenant la presque 
totalité de l’insaponifiable présent dans les huiles. 


La plupart des huiles végétales ou animales, essentiellement constituées 
de triglycérides, contiennent à côté de ceux-ci de très faibles quantités 
de substances insaponifiables (moins de 1 %); celles-ci, particulièrement 
importantes à bien des points de vue, notamment biologiques et nutri- 
tionnels, sont par suite difficiles à isoler et à analyser, — bien que les 
techniques modernes de chromatographie aient permis de grands progrès 
en ce domaine. 

Il a paru intéressant d’examiner dans quelles conditions il est possible 
de fractionner une huile en deux parties, l’une d’entre elles contenant 
le maximum possible d’insaponifiable dans le minimum de glycérides, 
— et ce sans aucune altération chimique des divers constituants présents. 
L’extraction liquide-liquide nous a paru susceptible de donner satisfaction. 

Les constituants de l’insaponifiable étant de nature très diverse, allant 
de composés nettement polaires comme les alcools aliphatiques et les 
stérols libres à des composés apolaires comme des hydrocarbures, le liquide 
d'extraction devra être un mélange d’un solvant polaire et d’un solvant 
apolaire si l’on veut extraire les divers constituants de cet insaponifiable. 
Les divers facteurs pouvant intervenir sont la nature de chacun de ces 
deux solvants, leurs proportions relatives, la proportion du mélange solvant 
par rapport à l'huile de départ, la température à laquelle Pextraction est 
effectuée. Ce dernier facteur fera l’objet d’une Note ultérieure. 

Les essais ont été effectués avec une huile d’olive vierge extra de Tunisie 
(région de Sousse), pratiquement neutre, et contenant 0,75 % d’insapo- 
nifiable (dosé selon la technique normalisée de saponification et extraction 
à l’hexane) (‘). Les extractions sont faites par agitation énergique de l’huile 
avec le mélange solvant, puis séparation des deux phases par centrifu- 
gation. Une nouvelle extraction de lhuile restante est effectuée avec 
un nouveau volume du mélange solvant, suivie de centrigugation. Cette 
opération est répétée 4 fois, mais en général les quantités extraites après 
la seconde, et surtout la troisième opération, deviennent négligeables. 
L'ensemble des extraits est évaporé sous vide et pesé, et sa teneur en 
insaponifiable déterminée. 

INFLUENCE DE LA NATURE DES sozvanxts. — L'extraction des huiles 
par des solvants dits sélectifs n’est en fait pas un problème nouveau. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 avril 1972) Série G -— 1525 


Des solutions assez complexes avaient vu le jour il y a plus de vingt ans (?), 
notamment extraction par le furlural, et fractionnement par le propane 
sous pression et au voisinage de son point emtique. Mais ces solutions, 
suivies de réalisations industrielles, ont été progressivement abandonnées. 
Le vrai problème en effet n’était pas résolu : avoir une technique simple 
à mettre en œuvre, et faisant appel à des solvants faciles à éliminer. Ce 
sont ces considérations qui nous ont guidé. 

Dans des proportions de 35 de solvant apolaire pour 65 de solvant 
polaire (en volumes), divers mélanges ont été examinés. Sans entrer dans 
le détail, ce qui sera fait dans une publication ultérieure, nous dirons que 
le mélange benzène/méthanol est celui donnant les meilleurs résultats, 
c’est-à-dire proportion d’insaponifiables extraits élevée pour une propor- 
tion de glycérides faible. 


INFLUENCE DE LA PROPORTION RELATIVE BENZÈNE/MÉTHANOL. — Le 
tableau I donne pour chaque mélange testé les moyennes obtenues pour 
quatre essais Indépendants effectués à température ambiante. On y constate 
que la proportion d'huile extraite décroît régulièrement lorsque l’on passe 
du mélange 50/50 au mélange 10/90, que l’insaponifiable extrait passe 
dans les mêmes conditions par un maximum, et que par suite le mélange 
de 25 de benzène pour 75 de méthanol (en volumes) est celui extrayant 
la quantité la plus élevée d’insaponifiable et relativement peu de glycérides, 
mais que les mélanges voisins (20/80 et 15/85) donnent des résultats sensi- 
blement analogues. Par contre les mélanges 50/50 ou 10/90 n’extraient 
que la moitié de l’insaponifiable, le premier ayant en outre l'inconvénient 
d'extraire beaucoup de glycérides. 


TABLEAU I 


Influence des proportions respectives des solvants polaire (mélhanol et apolaire (benzène) 
{Conditions expérimentales : huile/mélange solvant -- 35/65 (v/V)] 








Quantilés extraites teneur 
(en pour-cent en 

de la quantité de départ) insaponifiable 

Benzène/méthanol — ES dans Fextrait 
(v/v) Lotales insaponifiable (%) 
DOD0 Sn ne Eee sisi 31,0 57,2 1,4 
DOI Dites pas diét aadie aus ae 19,4 90,8 3,9 
20 LOT rends eine à dde toeeie 12,6 91,7 5,4 
DOS Os ET a de en . 12,1 91,2 5,6 
LDSS ES er sans dan 12,0 89,5 5,5 
10/00 anale 9,3 53,3 4,3 


INFLUENCE DES PROPORTIONS RESPECTIVES D'HUILE ET DE MÉLANGE 
SOLVANT. -— Pour le mélange solvant benzène/méthanol 25/75 (v/v) le 
tableau ÎT donne les résultats obtenus dans les mêmes conditions que précé- 
demiment lorsque le volume du mélange solvant par rapport à celui de 
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l'huile passe de 35/65 à 90/10 (en volumes). On y constate que l'extraction 
la meilleure a lieu pour 65 du mélange solvant et 35 d’huile {en volumes) 
puisque la quantité d’insaponifiable extraite est élevée (91,7 %) alors 
que celle de la fraction glycéridique est encore faible. Des quantités plus 
importantes du mélange solvant ont linconvénient d’extraire plus de 
glycérides, donc de fournir un extrait relativement moins riche en insapo- 
nifiable. Par contre une faible proportion du mélange solvant, si elle a 
Pavantage de fournir un extrait riche en insaponifiable par suite de la 
très faible quantité de glycérides extraits, a l'inconvénient de n’extraire 
que relativement peu d’insaponifiable. 


TABLEAU IT 


Influence des proportions relatives d'huile el du mélange solvant 
[Mélange solvant : benzène/méthanol — 35/65 (v/v)l 


Quantités extraites 





(en pour-cent Teneur en 

de la quantité de départ) insaponifiable 

Mélange solvant/huile 0 dans l'extrait 
(v/v) totales insaponifiable (% 
351058 nent tee 2,9 29,3 7,5 
0/50 eu bosse iso 7,7 68,5 6,7 
OBS user ann ienee 12,6 91,7 5,4 
80/20 4eme 22,0 75,5 2,5 
DOOEs a S S a mr etes 29,5 92,3 2,3 

RésuzraTs GLoBaux. — [l’ensemble des résultats expérimentaux 


ainsi résumé a montré tout l'intérêt de cette technique simple de concen- 
tration de l’insaponifiable des huiles sans altération de celui-ci; celle-ci 
consiste à extraire à température ambiante l’huile par un mélange benzène- 
méthanol (25/75, v/v) dans une proportion de 65 parties du mélange solvant 
pour 85 parties d’huile (en volumes); en général 2, parfois 3, extractions 
successives sont suffisantes pour obtenir un extrait enrichi à 5,4 % d’insapo- 
nifiable (soit 7 fois plus riche que l'huile de départ) et dans lequel on 
retrouve 92 % de l'insaponifiable initialement présent. À partir d’un tel 
extrait l’étude de l’insaponifiable est facilitée, notamment celle de ses 
constituants fragiles (tels les tocophérols) ou modifiés au cours de la saponi- 
fication (tels les esters de stérols) effectuée habituellement au cours de 
l’extraction de l’insaponifiable. 


(+) Séance du 10 avril 1972. 
() U. I. C. P, A., Méthodes d'analyse unifiées par la Section des Malières grasses, IX. D. 5., 
Butterworths, London, 1965. 
() GC Paquor, Oléagineux, 6, 1951, p. 459. 
CN.R.S., 
2, rue Ienry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configurations absolues des méthyl-2 tétralol-1 
cis et trans, et de la méthyl-2 tétralone-1. Note (*) de MM. Araix Scnoors, 
Jeax-Pauz Guërré et ALax Moreau, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que le noyau aroma- 
tique du diméthyl-2.2 tétralol-1 apparaît « moins encombrant » que les 
deux méthyles géminés quand on applique la règle de détermination de 
la configuration absolue par dédoublement partiel de Panhydride 2-phényl- 
butyrique (*)}. Au contraire, pour les alkylphénylcarhinols (?*), pour le 
tétralol-1 et pour l’indanol-1, c’est le noyau aromatique qui constitue le 
groupe le « plus encombrant ». 

D'autre part, certains résultats récents ont montré la nécessité de 
préciser cette règle en série indanique, tétralinique () ct métallocé- 
nique [(*), (*)]. C’est pourquoi nous avons été conduits à déterminer les 
configurations absolues des méthyl-2 tétralol-1 cis et trans qui constituent 
les plus simples modèles de référence. 

Le dédoublement de ces alcools s’étant avéré dillicile (‘), nous les avons 
préparés à partir des acides hydroxy-1 tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-2 
cis et trans 1 et 10, obtenus stériquement purs, et facilement dédoublables. 

Méruyr-2 rérraLor-l cts 5 Er MÉrTHYL-2 rÉTRALONE-1 7. — L’acide 
hydroxy-1 tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-2 cis racémique, préparé selon 
Bernath (‘), F130-130,50C, est dédoublé par la S-(+)-amphétamine. 
L’acide optiquement pur, F 105°C, a un pouvoir rotatoire [2], — 1190,9 
(e = 2, éthanol). Un échantillon d’acide 1 {2}, + 490,7 (c = 2, éthanol; 


pureté optique : 41,4 imifié par le diazométhane donne le 6-hydroxy- 
ester méthylique 2 500,4 (c = 2, éthanol). La réduction de cet 
ester 2 par LiAI it à l’hydroxy-1 hydroxyméthyl-2 tétraline 
cis 3 [x}, + 400,1 hanol), F 86-880C; la fonction aleoo! primaire 
de ce diol est e : suectivement par.le chlorure de paratoluène- 
sulfonyle (*). L: oxytosylate 4 obtenu est réduit par LiAIH, (°) 
en méthyl-2 té Lois 5 [x]}* + 330,4 (ce — 2, benzène), Éc,: 55-560C. 
Si l’on admet ns cette série de réactions, il n’y a pas eu de racé- 
tnisalion, le # rotatoire du méthyl-2 tétralol-1 cis optiquement 
pur est don + 800,5 (benzène). 

L'hydrog de 5 en présence de palladium sur charbon et d'acide 
perchloriq 5 l’éthanol fournit la méthyl-2 tétraline 6 [2j + 450,1 
(ce — 0,98 ane), É,, 98-990C de configuration R connue (°). L’énan- 
tiomère ment pur a done une rotation spécifique [2], -+ 1080,9, 


dioxani (5): {21," + 989,3) (ce — 2,73, dioxanne). Puisque lon sait {"), 
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que la (+)-méthyl-2 tétraline 6 possède la configuration R, le {+)-méthyl-2 
tétralol-1 cis 5 est donc de configuration 1R, 2R ainsi que l'acide 
(+)-hydroxy-1 tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-2 cis 1. 

L’oxydation chromique du méthyl-2 tétralol-L cis 5 ([4]; + 339,4) 
selon la méthode de Brown et Garg ('"} donne la méthyl-2 tétralone-{ 7 
{al + 219,8 (c— 1,17, dioxanne). La configuration absolue de cette 
cétone est donc R (<+)-dioxanne contrairement à ce qui a été récemment 
proposé (‘). Le pouvoir rotatoire de la cétone dextrogyre optiquement 
pure peut être évalué à [2], + 520,6. 

L’hydrogénolyse d’un échantillon d’ester méthylique 2 de Pacide cis 1 
{xh° + 490,7 (pureté optique : 41,4 %) conduit (après saponification) à 
l'acide tétrahydro-1.2.3.4 naphtoïque-2 8 [2],° + 280,4 (ce = 1,4, CHCL) 
dont le pouvoir rotatoire maximal calculé dans les mêmes conditions est 
{al + 680,6. La réaction de Curtius (‘*) sur le chlorure d’acide obtenu 
à parür d’un échantillon de lacide 8 [x] + 260,2 {e — 1,4, CHCE) 
conduit au chlorhydrate de tétrahydro - 1.2.3.4 naphtylamine - 2 9 
)}. Le pouvoir 
rotatoire d’un énantiomère pur de cette amine a été décrit [(?), (")] 
[als + 719,9 (c = 1, H:0). Nous en déduisons la valeur du pouvoir rota- 
toire de l’acide 8 [2],* + 680,4 (ce — 1,4, CHCI,) identique à celle calculée 
plus haut mais nettement plus élevée que celle décrite par Pickard et 
Yates ('*) [24], — 519,8 (ec = 1,4, CHCI). Cette corrélation démontre la 
configuration R (+-) de l'acide 8 postulée par Silver et Sone (!") et confirme 
nos résultats précédents concernant la configuration TR, 2R du 
(+)-méthyl-2 tétralol-1 cis 5 et R (+-) de la méthyl-2 tétralone-1 7, ainsi 
d’ailleurs que la configuration R (+) de la méthyl-2 tétraline 6 (*). 


CH 
OH 0H OX 
À ACHzOR À C3 6 Ré 
——> 
0 
CH: 
3 R=H,1R,2S (4) 5 1R,2R (H) AN73 
Æ R=OTS 











7 RCH) 
TREH ; IR,2R CH) 
2 R-CHa,1R,2R) . 
5 RU ANHe, HOU 
OT — 
8 R-H;R6G) g RH) 
Méruyz-2 rérraLoL-1 trans 14. — L’acide hydroxv-{ tétralrydro-1.2.3.4 


naphtoïque-2 trans, F 157-1580C est obtenu par réduction de la carbé- 
thoxy-2 tétralone-1 par NaBH, (°). Un échantillon d’acide 10 [z};°—370,07 
(c— 1,5 CHCL), F 1260C [pureté optique : 71,3 %; dédoublé par léphé- 
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drine (+)] conduit par une série de réactions identiques à celles utilisées 
pour les composés cis, au méthyl-2 tétralol-1 trans 14 [a]; — 659,3 
(e — 1,75, benzène) puis à la $S (—)-méthyl-2 tétraline 15 [a]; — 770,7 
(e — 2,1, dioxanne). La configuration 1 R, 28 doit donc être attribuée 
au méthyl-2 tétralol-l trans lévogyre [Barry, Kagan et Snatzke (°) 
proposent LS, 2 R pour le même énantiomère]. La méthyl-2 tétraline 15 
optiquement pure à une rotation spécifique [7]; — 1090 (dioxanne), et 
le méthyl-2 tétralol-1 trans [2], — 910,6 (benzène). Le pouvoir rotatoire 
de l’énantiomère lévogyre de la méthyl-2 tétraline 15 est donc en accord 
avec celui trouvé pour l’énantiomère dextrogyre de la méthyl-2 tétraline 6. 

L'oxydation chromique d’un échantillon de méthyl-2 tétralol-1 trans 16 
[ali® + 890,1 (c = 1, benzène, pureté optique : 97,2 %) donne la méthyl-2 
tétralone-1 17 [a], + 480,75 (e — 1, dioxanne). Ce résultat confirme 
donc bien la configuration absolue R (+) de cette cétone (7) ainsi que 
la valeur du pouvoir rotatoire d’un de ses énantiomères purs {z],° + 500,2. 


- Se » COR . ' nCH2OR no fi OT" 


10 RH ,1R,256) 12 RzH;1R,2RC 14 1R,28 0) 15 S€-> 
11 R=CH3;1R,8-) 18 R£OTS 


oH 0 
O0 à)" 13 
es 


16 15,2R6H) 17 RG 


ne 


We 


Dans un prochain Mémoire nous détaillerons les résultats obtenus lors 
du dédoublement partiel de l’anhydrmide z-phénylbutyrique par les composés 
nouveaux décrits dans cette Note. Dès maintenant nous indiquons que 
4 encombrement » défini selon la règle proposée (*) est situé du côté du 
méthyle pour les méthyl-2 tétralol-1 cis et trans. Seront également étudiées 
les relations entre les configurations absolues des centres asymétriques et 
les signes de leffet Cotton associé au chromophore aromatique asymétri- 
quement perlurbé pour les composés préparés. 


(#) Séance du 20 mars 1972. 

() P. Brraucourrt, J. P. Guerré et À. Horeau, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1203. 

@) (a) A. Horeau, Tetrahedron Lett., 1961, p. 506 et 1962, p. 965; (b) A. HorEAt 
et H. B. KAGaAx, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2431: (c) R. WEtIpMANN et À. HorEAU, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1967, p. 117. 

€) M. J. Luce, À. Marquer et G. SNATZKE, Tetrahedron, 28, 1972, p. 1677. 

(9 B. GauTiiEroN cet J. C. LeBLaxc, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3629. 

6) B. GAUTHERON et R. BroussiEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3636. 

(5) J. Barry, H. B. Kagax el G. SNATZKE, T'etrahedron, 27, 1971, p. 4737. 
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() G. BERNÂTE, P. SonÂr, K. L. LAxe, L. Torxyar et O. K. Koväcs, Acta Chim. 
Acad. Se. Hung., 64, 1970, p. 81. 

(5) M. F. CLrarkE et L. N. Owen, J. Chem. Soc., 1950, p. 2108. 

(6) D.S. Novcs et D. B. DENNEY, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5912. 

(5) H. C. Brown et C. P. GaArG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2952. 

() J. KexyoN et D. P. YouxG, J. Chem. Soe., 1941, p. 263; réaction se faisant avec 
rétention de configuration et sans racémisation. 

(?) F, Zymarxovsxi et E. DorxHEeGE, Tetrahedron Leit., 55, 1968, p. 5473; Liebigs 
Ann. Chem., 728, 1969, p. 144. 

(5) V. GuisLaxDi et D. VERCESI, Farmaco Ed. Sc., 26, 1971, p. 474. 

€) W. J. Pore et A. W. Harvey, J. Chem. Soc., 79, 1901, p. 74. 

(5) R. H. PicxaARD et J. YATESs, J. Chem. Soc., 81, 1906, p. 1101. 

(5) M. S. SizLvER et T. SoxE, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 457. 

(7) La filiation décrite par Barry, Kagan et Snatzke (‘) pour la méthyl-2 tétralone-1, 
conduit à l’attribution de la configuration R (—); mais les faibles valeurs des pouvoirs 
rotatoires des produits utilisés par ces auteurs permet de supposer que ces pouvoirs 
rotatoires ne sont pas significatifs. 


Les caractéristiques spectrales et les analyses centésimales sont en accord avec les 
structures décrites. 

Les configurations absolues notées sous les formules correspondent aux signes des 
pouvoirs rotatoires mesurés dans les conditions précisées dans le texte pour les échan- 
tillons correspondants. 


Laboratoire 
de Chimie Organique des Hormones, 
Collège de France, 
11, rue Marcelin Berthelot, 
75-Paris 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'époxyaldéhydes et hémiacétals 
a-chlorés par réduction sélective des esters glycidiques a-chlorés. Note (*) 
de MM. Pauvre Courror, JEAx VILLIERAS et JEAx-CLAUDE Cou8rer, 


présentée par M. Henri Normant. 


La réduction des esters glycidiques :-chlorés par LiAIÏH; dans l’éther, à — 700€, 
conduit sélectivement aux époxyhémiacétals z-chlorés correspondants, lesquels, 
par chauffage en présence d’acide, libèrent les époxyaldéhydes :-chlorés. 


Les composés époxydiques 2-halogénés 2-fonctionnels 


Ri—CH—-C (X)—A 
0” 


où X = Br, Cl et où À représente la fonction —COOR, 


f “ 
—CH=NH, —C—NQ, —C—R, —C , —CH:O0R 
I h I | 

OR O0 0 OH 


ont été synthétisés dans notre laboratoire (‘). 

Les produits où À est la fonction aldéhyde n'avaient pu être obtenus 
par la réaction de Darzens utilisée dans certains cas précédents. Mais la 
préparation des époxycétones z-chlorées (*), que nous avions réalisée par 
Paction sélective à basse température des réactifs de Grignard sur les 
esters correspondants, nous permettait d'envisager une préparation des 
époxyaldéhydes z-chlorés par réduction, à l’hydrure de lithium-aluminium, 
de ces mêmes esters. 

Nous avons ainsi réussi à obtenir les époxyaldéhydes z-chlorés par 
réduction avec LiAIH., dans l’éther à basse température, des esters glyci- 
diques 4-chlorés correspondants : 

/ Cl LA, CI 


Ri—CH—C! re Ri—CH- « 
Ko” “COOR: mt NO SCHO 


@ QD) 


Comme dans le cas des réactifs de Grignard, l’attaque à basse tempé- 
rature de (1) (où il existe plusieurs possibilités réactionnelles) se fait unique- 
ment sur la fonction ester et le reste de la molécule est inchangé. 

Ce résultat est à rapprocher de la réduction par LiAÏH, des carbo- 
méthoxy-2 aziridines en formyl-2 aziridines où le cycle azoté est également 
conservé (*). 
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Cependant, les époxyaldéhydes 2-chlorés ne sont pas obtenus directement 
dans la réaction de réduction par LiAIH, de (T) et les produits isolés après 
hydrolyse sont en fait des époxyhémiucétuls 2-chlorés (TT) : 





#' CI Le ‘CI 
Ri— CH C. L = > Ri--CIl-. C - OR: 
# 2120 \ 4 “CET 
0” COOR: Ho SO CI he 
(D) (ED) 


— Les époxyhémiacétals 2-chlorés conduisent aux époxyaldéhydes 
- ue par distillation en présence d’une trace d'acide fort (HCI ou acide 
paratoluène sulfonique) : 


-CI Au : , CI 
R—CH -C. = ROH+ Ri—CH CT 
0 CH—OR: o” “ECHO 
OH 


Cependant, l’obtention de l’aldéhyde est délicate, l'alcool formé ayant 
tendance à se combiner avec celui-ci pour redonner l’hémiacétal, 













RER 
RS 
REZ 


() Rendements évalués sur les produits bruts de manipulation après élimination 
des solvants, 











Les résultats présentés dans le tableau montrent que l’isolement des 
aldéhydes est possible quand le groupe R; est ramifié et pratiquement 
impossible quand R, = CH: ou C:H:. La stabilité des époxyaldéhydes 
4-chlorés paraît done fonction de la nature de ce groupement. 

Par contre, la formation des hémiacétals est souvent quantitative, 
et l’influence de R, comme de R: paraît faible sur le rendement. 
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— J'époxyhémiacétal 2-chloré peut être obtenu à température ambiante 
par addition de la quantité stæchiométrique d’alcool à l’aldéhyde corres- 
pondant : 

CH: Cl us CH. -CI 
:CH---CH- CC + CHOH -CH-—-CH- -C—CH—OCH: 
CH:” Oo CHO CH: 00 Î 
OH 

Cette réaction nous a permis d'identifier avec certitude les époxyhémi- 
acétals z-chlorés que nous avions caractérisés sur les produits bruts après 
élimination du solvant. 

Les époxyaldéhydes 2-chlorés présentent en RMN deux signaux carac- 
téristiques : le signal du proton aldéhydique à © = 9,1.10* et celui du 
proton porté par le carbone en 3 de la fonction aldéhyde vers 2 = 3.10". 
Ce dernier, dont la position varie peu dans toutes les séries que nous avons 
étudiées, permet l’identification du pont époxydique. 

En infrarouge, la bande d’absorption du carbonyle aldéhydique est 
située vers 1740 enr". 

Les spectres de RMN des époxyhémiacétals 2-chlorés ne possèdent plus 
le signal aldéhydique à © = 9,1.10-° mais présentent les signaux carac- 
téristiques des groupes OR et OH. De plus, les signaux du proton situé 
sur le carbone hémiacétalique (2 = 4,6.10 “) et du proton du carbone 
en 3 de la fonction aldéhyde (2 — 2,8.10-*) sont dédoublés par suite de 
l'existence de diastéréoisomères. 

L'infrarouge confirme ces données : la bande à 1740 cm" disparait 
tandis qu'apparaît dans la région de 3 400 em ‘ la bande d'absorption 
de l’hydroxyle. 

Les époxyhémiacétals 2-chlorés sont des produits incolores, stables 
à Lempéralure ambiante qui se conservent facilement à froid. Les époxy- 
aldéhydes -chlorés, de couleur jaune, sont nettement moins stables mais 
peuvent néanmoins être conservés plusieurs jours à — 300€. 


(+) Séance du 20 mars 1972. 

@) (a) B. Gastro, J. Virzieras et N. FERRACUTrI, Comples rendus, 267, série C, 196$, 
p. 1502; (b) Pu. CourroT, J. C. ComBrer et J. Vizieras, 1bid., 270, série C, 1970, 
p. 1674; (ec) Pu, Courror, Mémoire de Thèse (à paraitre). 

@) Pu. Courror, J. C. Comprer el J. Viczieras, Tetrahedron Lellers, 1971, p. 1553. 

6) L. Wanrski, C. WAKSELMAX ct A. SIERRA ESCüDERO, Tetrahedron Letters, 1970, 
p. 4195. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au OC. N.R.S., 
Université Paris VI, 

Four 44-45, 

11, quai Saint-Bernard 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quinones polycycliques par 
carbanions. Note (*) de MM. Yves Lerace et Aux VÉRNE, présentée 


par M. Léon Velluz. 


Des quinones aux structures diverses ont été obtenues par condensation de 
dialdéhydes aromatiques avec des ;-dicétones cycliques ainsi qu'avec la naphto- 
hydroquinone, L’hexacènequinone-6.15 est isolée pour la première fois. 


Les propriétés des y-dicétones polycycliques du type 5 et 7 ont été peu 
étudiées [('), (°). Nous avons pensé que ces composés pouvaient être 
des agents de synthèse intéressants. En particulier, elles pouvaient donner 
lieu à des réactions de double crotonisation avec les o-dialdéhydes aroma- 
tiques. Une réaction de ce type a été décrite par W. Ried et F. Anthôfer (*) 
qui ont condensé le dialdéhyde phtalique 1 et la cyclohexane dione 2 
pour accéder à la pentacènequinone-6.13 3. 

Nous avons pu ainsi faire réagir en milieu fortement alcalin un certain 
nombre de Y-dicétones polycliques avec divers o-dialdéhydes aromatiques 
et obtenir dans tous les cas des quinones. 

Ainsi la condensation de l’aldéhyde phtalique 1 avec la diphényl-1.3 
dihydro-5.6 isobenzofuranne dione-4.7 10 (*) nous a conduits à la 
quinone 12. Aiguilles jaunes pâles. F,, 2780C (C;IH4) [Analyse (°), C:,H,,0:, 
calculé %, C 83,98; H 4,03; trouvé %, C 83,85; H 4,04]. 

L’o-dialdéhyde naphtalénique 4 réagit facilement avec la dihydro-2.3 
anthracène dione-1.4 5 (*) pour donner l’hexacène quinone-6.15 6 ainsi 
préparée pour la première fois à l’état pur (*). Cristaux Jaunes; F4 3980C 
(sublime) (Analyse : C::H,,0:, calculé %, C 87,13; H 3,94; trouvé % 
C 87,16; H 4,18). 

Le même dialdéhyde 4 réagit avec la diphényl-1.4 dihydro-6.7 
naphtalène, dione-5.8 7 (“) avec formation de diphényl-1.4 pentacène 
quinone-5.14 8. Aiguilles jaunes orangées. F,,, 3600C (sublime) (Analyse : 
Cs3H260>; calculé %, C 88,67; H 4,38; trouvé %, C 88,76; IT 4,50). 

Le diphényl-2.5 dicarboxaldéhyde-3.4 furanne 9 (*) se crotonise avec 
la dicétone anthracénique 5 en la quinone 13. Aiguilles rouges. F,,4 4049C 
(pyridine) (Analyse : C:.H,,0:, calculé %, C 85,31; H 4,03; trouvé %, 
C 85,75; H 4,21). 

Il se condense avec la dicétone naphtalénique 7 pour donner la qui- 
none 14. Aiguilles rouges. F4 3670C (pyridine) (Analyse : C:.H::0:, 
calculé %, C 86,94; H 4,38; trouvé %, C 86,69; IT 4,40). 
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Il réagit de même avec la dicétone furannique 10 pour donner la 
quinone 11. Aiguilles rouges orangées. Æ,,, 3980C (pyridine) (Analyse : 
C:sH::0,, calculé %, C 86,67; H 4,21; trouvé %, C 86,36; H 4,25). 

L’inconvénient de cette méthode réside dans le nombre relativement 
peu élevé de telles dicétones connues. Ces résultats nous ont imcités à 


4 és 0 — SCO 
CHO oHc " 
1 °2 1 3 


:e + Ce 


6 
nôr 20 À ü À 
ÉÈK. — CUXO 
4 0 & 7 8 0 & 
Ÿ a ÿ Ÿ FU: 
CE #00 — LAS 
CHO 
& 9 ® $ 4 Me Ce 
6 x o & & 0 & 
XD CD A 
12 © KR 179 1 FPS 
oH 15) it} | o 
Â 
coco —O. co 
OH | 19) o | : © 
15 


remplacer la dicétone par le diphénol isomère puisqu’en milieu forte- 
ment alcalin le carbanion responsable de la crotonisation est le même 
pour les deux composés (dicétone et diphénol isomères). 

Effectivement, la naphto-hydroquinone 15 réagit bien avec l’aldéhyde 
phtalique 1 en milieu alcalin et permet de faire une nouvelle synthèse 
de la naphtacène quinone-5.12 16. Aiguilles jaunes; F,, 293-2940C; 
Fin 2940C (*). 

Ainsi les o-dialdéhydes aromatiques paraissent se condenser facilement 
avec les y-dicétones polycycliques et leurs isomères diphénoliques et 
permettent ainsi d'atteindre aisément des quinones aux structures les 
plus diverses. 
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(#) Séance du 27 mars 1972 

©) D. B. Bruce et R. H. THouson, J. Chem. Soc., 1952, p. 2759. 

€) G. Bicuer, Annales 7, 1952, p. 242. | 

() W. Rip et F. ANruôrer, Angew. Chem., 65, 1953, p. 601. 

() À. VERINE et Y. LEpaGE (à paraitre). 

(3) E. Crar, Chem. Ber., 75, 1942, p. 1288. 

(5) Y. LEPAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2019. 

(7) À. VÉRINE et Y. LEPAGE (à paraître). 

6) S. GaBriez et E. LeuPpozp, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1280. 

() Les analyses ont été réalisées par M. Dorme (Université de Paris-VT). 


U. ER. 
des Sciences exactes et naturelles, 
Laboratoire de Chimie organique À, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, ITaule- Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation anodique d'acides insaturés. Note (*) 
de M. Axoné Laurevr, MMe Erraxe Laurexr et M. Marc TnomaLra, 


transmise par M. Max Mousseron. 


L'oxydation anodique des acides cyclohexène-3 carboxyliques et norbornène-5 
carboxyliques-2 a été effectuée dans l’acétonitrile. La nature des divers inter- 
médiaires est discutée. 


L’oxydation anodique d’acides aliphatiques, effectuée en solution dans 
lPacétonitrile, nous a permis de mettre en évidence des transpositions de 
carbocations et la formation de divers amides ('}. Ces résultats résumés 
dans le schéma Î mettent en évidence lorigine radicalaire ou ionique des 
principaux produits isolés. 


R-C0S ZE R° ——> R-R + R-O0H + R-CO,R 


F 


1) CHGCN 
RD pt 5  ch-c-NH-R" 
2) OH, Î 
Ô 
4 
+ CHy—C-N + R—C-NH-R’ 
ON Îl 
CR 
Îl 
0 


Schéma I 


En ce qui concerne l’oxydation anodique d’acides éthyléniques, la litté- 
rature comporte peu de résultats. Cette étude nous à paru intéressante 
car, selon la géométrie de la molécule, il peut y avoir des réactions de eycli- 
sation, Ces cyclisations peuvent se produire, soit au niveau du radical (*), 
soit du carbocation (*). 

En ce qui concerne les composés provenant d’un carbocation, les inter- 
prétations sont controversées; les quelques résultats de la littérature ne 
sont pas tous en accord avec la formation d’un ion non classique analogue 
à celui décelé dans les réactions de solvolyse [(*), (*)]. 

Ces divergences sur les origines radicalaires ou ioniques des cyclisations 
ainsi que sur la nature de l’ion nous ont conduits à entreprendre une étude 
systématique de l’électrolyse d'acides éthyléniques. L'objet de cette Note 
est de rapporter les résultats préliminaires obtenus avec deux acides 
y, S-éthyléniques. 
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A. OXYDATION ANODIQUE DE L'ACIDE CYCLOHEXÈNE-S CARBOXYLIQUE. 
— Les principaux produits de la réaction sont l’ester 2 et les amides 3, 4 
et 5 (solvant acétonitrile, anode en platine). 


RCO. _COCH, 
OCR NH-COR NHCOCH3 SN 
COZ 
be ds 
1 


2 (5%) © 3 (20%) # (20%) 5 (45%) 


© 


Tous les produits identifiés correspondent à une substitution allylique. 
Il nous paraît vraisemblable d'admettre que le réarrangement du système 
cyclohexényl-3 en cyclohexényl-2 résulte d’une transposition par carbo- 
cation et non par radicaux. En effet, dans toutesles oxydations anodiques 
d’acides aliphatiques effectuées sur anode de platine, l’ester formé n’est 
pas transposé (') et résulte d’une réaction radicalaire à l’électrode. Nous 
avons même observé cette absence de transposition avec l’acide diméthyl-8.3 
butyrique (schéma I, R = néopentyle et R’ — t.amyle). 

Nous pensons que l’obtention de l’ester 2 résulte de la stabilité du carbo- 
cation allylique correspondant. Au voisinage de l’électrode, la concen- 
tration en anion carboxylate est nulle, seul est présent le radical RCO; : 
les carbocations aliphatiques, peu stables et dont la durée de vie est rela- 
tivement courte, ne peuvent réagir que sur le nitrile, seul nucléophile 
dont la concentration soit importante au voisinage de l’électrode. Le carbo- 
cation cyclohexényl-2 étant stabilisé par résonance a une durée de vie 
telle qu’il lui est possible de s'éloigner de l’électrode et de réagir sur un 
anion carboxylate. D’autres résultats obtenus dans le laboratoire semblent 
confirmer cette hypothèse. | 


B. OxYDATION ANODIQUE D’ACIDES NORBORNÈNE-D CARBOXYLIQUES-2.6. 
— Corey (*) avait déjà étudié l’électrolyse de cet acide en solution dans le 
méthanol. Le seul produit identifié par cet auteur est le méthoxy-3 nortri- 


cyclène. 
ie À © Ter 

VO ns 
sé" 8 + 

—— 

6 COZ Fi Die 10 —> produits 
SK TT 
9 + 


Schéma I] 
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L’obtention de composés nortricycliques peut résulter, soit d’une eycli- 
sation radicalaire (schéma II, voie A), soit d’une cyclisation ionique (voie B), 
selon que lParrachement du deuxième électron a lieu avant ou après la 
cyclisation. En effet, la littérature comporte de nombreux exemples de 
réactions mettant en évidence la formation du radical nortricyclène 8 
à partir du radical norbornényle 7. De même, l’obtention du cation nortri- 
cyclique 10 par réaction hétérolytique est très connue. 

Par oxydation anodique de 6, nous avons pu identifier de façon non 
ambiguë, les quatre produits principaux suivants : 


. R-CONH 
R-C0» R= 


11 (410%) 12 (570) 
13 (35%) de CG 
14 (20%) 


L’ester 11 et les amides 12 et 13 proviennent vraisemblablement de 
l'ion non classique nortricyclène 10. Par contre, la lactone 14 peut provenir, 
soit d’une cyclisation radicalaire à partir du radical carboxylate de l’acide 
endo (schéma IIT, voie A), soit d’une cyclisation ionique (voie B). En effet, 
certains auteurs ont postulé la possibilité de formation de l’ion R—CO. 
Nous n'avons pas actuellement d’éléments pour trancher entre ces deux 


hypothèses. 
voie À ? & 
H a 
l *0—C=0 Co 
voie B _e 
H 
: ne 
—— 
h 
0—C 
0—C=0 No 


14 


Schéma III 


Signalons enfin, que nous avons pu isoler un carbure (1 % des 
produits) dont la masse moléculaire est le double de celle des radicaux 7 
ou 8 et dont les caractéristiques spectrales montrent l’absence de double 
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liaison éthylénique. Il ne correspond pas à la dimérisation de 8. Son identi- 
fication n’a pu être encore réalisée et nous pensons qu’elle nous apportera 
des renseignements sur l'hypothèse de la formation de 8. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() J. M. KorNPROBST, À. LAURENT et E. LAURENT-DIEUZEIDE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 3647 et 1970, p. 1490. 

6) R. F. Garwoop, C. S. Scorr et B. C. L. WEEDOoN, Chem. Commun, 1964, p. 14. 

6) E. J. Core, N. L. BLauD, R. I. LALONDE, J, Casanova et E. T. Kaiser, J. Amer. 
Chem. Soc., 82, 1960, p. 2645. 

(5) P. G. Gassman et F, V. ZaLar, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966. p. 2252. 


Déparlement de Chimie organique, 
Université de Lyon I, 
Laboratoire de Chimie organique III, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône. 
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. NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse conformationnelle des chaînes alipha- 
tiques de lécithines synthétiques en couches bimoléculaires. Note (*) de 
MM. Pierre Boruorez, CLaune Lussax, Bervarp LemaRE et Jacques 
BeLe, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Le modèle des isomères de rotation permet RENREetES la variation del’entropie 
de fusion des chaînes saturées de lécithines synthétiques, dispersées en couches 
bimoléculaires. L'utilisation d’un modèle plus élaboré, tenant compte des inter- 
actions intercaténaires est en cours. 


Philips, Williams et Chapman (‘) ont déterminé expérimentalement 
l’entropie de « fusion » As des chaînes aliphatiques saturées de lécithines 
synthétiques, réparties en couches bimoléculaires. Cette entropie est 
proportionnelle au nombre d’atomes de carbone des chaînes et est attribuée 
aux modifications de leurs conformations lors de la transition d’un état 
quasi cristallin (1) à un état fluide (II). Notre but est de rendre compte 
quantitativement de cette entropie As à l’aide d’un modèle moléculaire 
conformationnel. | 

Nous utilisons le modèle des isomères de rotation qui a permis d’inter- 
préter correctement diverses propriétés des chaînes aliphatiques, en parti- 
culier leur anisotropie optique moléculaire Y*, grandeur très sensible à leur 
conformation [(*), (*)]}. Le lecteur trouvera dans la référence (*) une 
description détaillée de ce modèle. Le seul paramètre important est la 
différence d'énergie Au, entre la conformation trans (t) et les conformations 
gauches (g et g’), d’égale énergie, que peut prendre chaque liaison carbone- 
carbone. La conformation la plus étendue (t) est la plus stable (Au, > 0). 
Les propriétés moléculaires qui dépendent de la conformation des chaînes 
sont fonction de la probabilité d’existence de chaque conformation. Cette 
probabilité dépend à son tour des poids statistiques # des conformations 
locales des liaisons. Quand on tient compte des interactions entre liaisons 
carbonées séparées par une ou deux autres liaisons, neuf poids statis- 
tiques u sont introduits et peuvent être représentés par une matrice 


We V7 Ury! 1 o © Aus 
U=|Wyr Wys Wyy | =]|1 © 0 avec ce À, 
Der Wyg Us! 10 © 
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Il est alors possible de calculer la fonction de partition de configuration 
(ou de conformation) Z de la chaîne 


1 
Z=[1,0,0] ur: Ut 
1 


n est le nombre d’atomes de carbone de la chaîne. 
La matrice ‘U peut être diagonalisée, ses trois valeurs propres À4, À: et À: 
s'expriment en fonction de © : 


à = jf +0 + V0 Ac]: 
h=iltteo-VO Fo FA ho 


Z prend une forme simple, quelle que soit la longueur de la chaîne : 


Z=AMS+BA =) C, 
avec 
= À — 1 = 2a. 

À mad À 3 


M—1—20 


_ = EL Àe n—s 
A= B= NÉS, G=A+B(R) 


L’entropie de conformation de la chaîne peut être calculée à partir de Z : 


a Au 3+0c 
= AR Le + TE (+ rt) 
+[R loge Cns + RT 20e | 


En calculant numériquement les valeurs de s, on constate que A reste 
constant et voisin de 1 dans tous les cas et que À: est petit devant 4. 
En conséquence, le deuxième crochet dans l’expression de s est généra- 
lement négligeable devant le premier. 

Il est ainsi possible de calculer l’entropie conformationnelle d’une chaîne 
aliphatique, en tenant compte de la rotation empêchée des liaisons carbone- 
carbone et des interactions intramoléculaires. La chaîne est supposée 
libre, sans interaction avec d’autres chaînes. Nous pouvons ainsi calculer 
la différence d’entropie As — s1 — s, de la chaîne dans deux états confor- 
mationnels différents, I et II. Quand les lécithines synthétiques sont en 
solution aqueuse diluée, et avant fusion, leurs chaînes saturées présentent 
un spectre de diffraction des rayons X de forme cristalline «. Dans 
cet état, les chaînes ont la même conformation, entièrement trans 
(Z = 1; s = 0). Nous pouvons calculer l’entropie de chaque chaîne 
dans l’état II, à partir de l’entropie de fusion expérimentale (‘), puisque 
AU = $n — Sr — Sn. 

Or, su ne dépend dans ce modèle que du paramètre Au, et de la tempé- 
rature de fusion donnée expérimentalement (‘). Nous voyons sur la figure 
qu’il est possible de rendre compte de la variation expérimentale de As 
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en fonction de n, en prenant Au, — 1400 cal.mole-*. Cette valeur est 
bien définie car As varie beaucoup en fonction de Au, (Au, — 0 correspond 
à l’équiprobabilité des conformations trans et gauches; Au, — +00, au 
blocage des chaînes sous la forme entièrement étendue). Nous avons 
admis queles deux premières liaisons carbonées de la chaîne étaient bloquées 


sous la forme étendue. En effet, l'encombrement stérique de la tête polaire 


#“ 
O 


As (cal.degré“! mole) 
to 
Ô 


20 


40 





1 16 18 20 22n 
Entropie molaire As de fusion des chaînes : (1) î : valeurs expérimentales (I : domaine 
. d'erreur), les couches bimoléculaires de lécithine sont totalement hydratées (1); 
(2) + = Aug = 0; (3) © : Auÿ — 600 cal. mole-1; (4) À : Auÿ = 1400 cal.mole-1; (5) O: 
Auÿ = + wo; (6) [J valeur expérimentale obtenue dans notre laboratoire par E. Monniot. 


lipidique et la proximité de l’eau rendent très improbables les confor- 
mations gauches de ces deux premières liaisons. Récemment Seelig (*) 
a interprété le paramagnétisme de marqueurs de spin dans des couches 
bimoléculaires de décanoate de sodium et d’alcool décanoïque normal 
à l’aide de ce modèle des isomères de rotation. La valeur Au’ qu'il a 
obtenue dans ce milieu est égale à 1450 cal.mole ‘. Ces deux valeurs 
sont très supérieures à celle d’une chaîne libre de prendre son équilibre 
conformationnel; en effet, dans l’état gazeux ou en solution dans un solvant 
isotrope comme le tétrachlorure de carbone, l'expérience conduit à 
Au, — 600-700 cal.mole”! [(5), (‘)]. Or cette valeur donnerait une entropie 
de fusion trop forte de 50 % (voir fig.). Cette exaltation de Au, ne peut 
provenir que des interactions entre chaînes, favorisant les séquences 
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étendues. On doit s'étonner qu’un modèle qui ne contient pas parmi ses 
hypothèses l'interaction entre chaînes, permette d'interpréter quantita- 
tivement la variation expérimentale de As. On peut expliquer ce paradoxe 
apparent en admettant que l'interaction entre chaînes se fasse principa- 
lement au niveau de séquences courtes, comportant au plus quatre liaisons. 
S'il en est ainsi, l'interaction intercaténaire doit provoquer essentiellement 
une plus ou moins grande stabilisation des séquences courtes sous leur 
forme étendue, et donc une augmentation de Au;. Nous avons déjà montré 
que l'interaction entre chaînes d’alcanes et molécules de solvants cycla- 
niques produit également une simple augmentation de Au, (‘). 

Il est évidemment plus logique d'introduire ces interactions intercaté- 
naires dans le modèle et d'évaluer leur importance dans la phase 
fluide (état Il). Les calculs nécessités par ce modèle plus élaboré sont 
évidemment plus délicats et beaucoup plus longs, mais cependant possibles. 
Cette étude est en cours, et les résultats en seront prochainement publiés. 


En conclusion, nous avons pu rendre compte quantitativement de la 
variation d’entropie de fusion de ces lécithines artificielles à l’aide du modèle 
des isomères de rotation. La probabilité d’existence des séquences trans 
est plus grande dans la phase fluide que dans le gaz, ou les alcanes liquides. 
L’interaction entre chaînes est donc importante dans les couches bimo- 
léculaires et on imagine aisément que des perturbations apportées à ces 
interactions puissent modifier profondément les propriétés des couches. 
On sait qu’il existe dans les membranes biologiques des chaînes insaturées 
et des quantités variables de cholestérol qui perturbent effectivement ces 
interactions et modifient profondément la structure et la perméabilité 
de ces membranes. En étudiant ces interactions au niveau de chaque 
liaison carbonée, on peut espérer comprendre comment évoluent les 
propriétés biologiques de ces membranes en fonction de leurs constituants. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

@) M. C. Prius, R. M. Wicriams et D. CHAPMAN, Chem. Phys. Lipids, 3, 1969, 
p. 234. 

() C. CLÉMENT et P. BoTxorez, J. Chim. Phys., 1964, p. 1262. 

() G. FourcE et P. BorxorEz, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 54. 

(+) J. SEELIG, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 5017. 

() P. BoTHorez, J. Colloïd. Sci., 27, 1968, p. 529. 

() B. LEMAIRE, G. Fourcxe et P. Bornorez, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1481. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Chronopotentiométrie à l'interface mem- 
brane liquide-solution aqueuse. Note (*) de MM. Craune Gavacn 
et François Henry, présentée par M. Georges Champetier. 


Une solution de tétraphénylborate de tétrabutylammonium dans la nitro- 
benzène peut former la membrane liquide d’une électrode spécifique de l'ion 
tétrabutylammonium. On étudie ici la surtension de concentration à courant 
constant à l’interface formée par une telle membrane liquide en contact avec une 
solution aqueuse contenant du bromure de tétrabutylammonium en présence 
d’un excès de bromure de sodium. On retrouve des résultats analogues à ceux 
de l’étude chronopotentiométrique de la surtension de diffusion à l’interface métal- 
solution en présence d’un électrolyte indifférent. 


L’étude des piles à phases liquides et des potentiels de membrane liquide 
a permis de montrer qu’à courant nul certaines interfaces membrane 
bquide-solution aqueuse ont des propriétés électrochimiques semblables 
à celles de l'interface métal-solution. Ainsi, lorsqu’une solution aqueuse 
et une membrane liquide possèdent à l’équilibre de partage un seul ion 
commun, on relie aisément la d. d. p. de Galvani entre les deux milieux 
aux concentrations initiales de cet ion dans chacune des phases. Dans ce 
cas la d. d. p. de Galvani des deux phases liquides, exprimée en fonction 
de l’activité de cet ion commun suit une loi du type loi de Nernst. Cette 
propriété constitue le principe de base des électrodes spécifiques à membrane 
liquide [(‘}, (*)]. 

Une solution dans le nitrobenzène de tétraphénylborate de tétrabutyl- 
ammonium (TBA*TPB-), électrolyte insoluble dans l’eau, peut constituer 
une membrane liquide spécifique de l’ion TBA*. C’est avec ce type d’élec- 
trode spécifique à membrane liquide que l’on a mis au point un dosage 
potentiométrique de l’ion TBA* (*). 

On présente ici quelques résultats relatifs à l’étude de la polarisation 
à courant constant de l'interface formée par une solution de TBA*TPB- 
dans le nitrobenzène en contact avec une solution aqueuse contenant 
l'ion TBA*. Le dispositif expérimental est le même que celui que nous avions 
utilisé antérieurement pour étudier la polarisation d’un autre système 
comportant une interface liquide-liquide (*). La membrane liquide est 
formée d’une solution de TBA-TPB 10° M dans le nitrobenzène et la solu- 
tion aqueuse contient TBA*Br- à différentes concentrations, en présence 
d’un excès de NaBr, sel insoluble dans le nitrobenzène et qui constitue 
ici un électrolyte indifférent. Les deux solutions non miscibles ont été 
préalablement amenées à l'équilibre de partage. La solution organique 
est interposée entre deux solutions aqueuses de même composition et dans 
chacune desquelles plonge une électrode d’amenée du courant (disque 
d’argent bromuré). 
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On mesure, pour un courant d’intensité constante traversant le système, 
les variations dans le temps de la d. d. p. entre deux points situés de part 
et d’autre de l’interface eau-nitrobenzène, la solution aqueuse étant du 
côté anodique. Cette variation se compose d’une chute ohmique qui 
conserve une valeur constante et d’une surtension variant dans le temps et 
qui est égale à la différence, en présence et en l’absence de courant, des 
d. d. p. de Galvani des deux couches de solutions immédiatement adja- 
centes à l’interface. 





log [-(ÿ"4 


Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variation de la surtension dans le temps. 
Membrane liquide : solution de TBA+ TPB-10-? M dans nitrobenzène. 


Solution aqueuse : TBA+ Br- 2.10 M + NaBr 10? M. 
Densités du courant en A/cm' : (a) 2; (b) 3,3; (c) 4,9; (d) 8,3. 


Fig. 2. — Représentation de n en fonction de log {1 —(t/r)?} 
concernant des résultats expérimentaux de la figure 1. 


+ fig. 1, courbe a; © fig. 1, courbe b; X : fig. 1, courbe c. 


Les courbes représentant les variations de la surtension en fonction du 
temps de passage du courant sont identiques aux chronopotentiogrammes 
obtenus classiquement à l’interface métal-solution (fig. 1). Par analogie 
nous désignerons par temps de transition (<) l'instant où la surtension croît 
brusquement. 

Avant le temps de transition, le courant est transporté à travers l’inter- 
face exclusivement par les ions TBA* qui passent de l’eau au nitrobenzène. 
Ce transfert entraîne une diminution du nombre d’ions TBA* dans la couche 
de solution aqueuse directement adjacente à l’interface. Au temps de 
transition, la concentration en ion TBA* devient nulle à l’interface, et, 
au-delà du temps de transition, le courant est alors transporté à l’interface 
par les ions TPB- qui passent du nitrobenzène à la solution aqueuse. 
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Si l’on admet que, pour des temps de passage du courant inférieurs au 
temps de transition, c’est uniquement la diffusion en solution aqueuse 
des ions TBA* vers l'interface qui régit la vitesse de transfert des ions 
d’un milieu à l’autre, les lois de la chronopotentiométrie établies dans le 
cas des électrodes métalliques pour des systèmes dits réversibles doivent 
être retrouvées ici. C’est bien ce que l’on constate avec le système étudié. 
Ici le temps de transition (<) est inversement proportionnel au carré de 
la densité de courant (i) (tableau I) et proportionnel au carré de la concen- 
tration initiale en ion TBA* (tableau Il). 


TABLEAU I 
i (HA/em?)................. 0,52 1,03 2,06 3,3 4,9 
it? (UA.cm2.mnt/?)....... 6,9 6,9 6,8 6,9 6,6 


CrBA+ = 2,09.10—t mole/l. 


TABLEAU II 


Crma+ (moles/l)............. 2,104 5.104 10 2.10 5.10 
À 4,10 (s/*/mole/l). 2,18 2,14 2,25 2,15 2,08 


Densité du courant : 10,2 xA/cm?. 


Avant le passage du courant, l'expression de la d.d.p. de Galvani 
(De — Pr), de part et d’autre de l'interface, se déduit immédiatement de 
l'égalité du potentiel électrochimique de l’ion TBA* : 


1 RT , frtr 
(e = Pn)e=o = F (UEa+ = DRÉa+) + F In Ê a , 





c étant la concentration en ion TBA* avant passage du courant; f, le coeffi- 
cient d'activité. Les indices e et n représentent l’eau et le nitrobenzène. 


Si l’on admet la continuité du potentiel électrochimique de l’ion TBA* 
de part et d’autre de l’interface, au bout d’un certain temps de passage 
du courant la d. d. p. de Galvani a pour expression 

1 RT fr Cr 
[CA cc On) = F (a+ == HASA+) + FF n ne, 


c, étant la concentration en ion TBA* en solution aqueuse au niveau de 
l'interface. 


D’après sa définition, la surtension y aura pour expression 


RT, & 
5 = (Re — Enhe — (fe — neo = In + 
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, . 


Or la loi de Sand appliquée à ce type de transfert ionique permet d'écrire 
des relations identiques à celles qui expriment les concentrations ioniques 
au niveau de l'interface métal-solution en fonction du temps de passage 
du courant (°) : 

BE Pr et c=P(rr— 1). 


L'expérience montre bien (fig. 2) que n augmente de 59 mV lorsque 
1 — (t/5)"* décroît dans un rapport de 1 à 10, ce qui montre l’étroite 
analogie qui existe entre le transfert ionique à l'interface membrane 
liquide-solution aqueuse et le transfert de charge à l'interface métal- 
solution. 


D'où l’on déduit : 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

(:) A. R. DursT, Jon Selective Electrodes, N. B. S. Spec. Publ. 314, U.S. Government 
Printing Office, 1969. 

(2) CG. GavacH, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3395. 

() C. Gavacx et P. SETA, Anal. Chim. Acta, 50, 1970, p. 407. 

(:) GC. Gavacn, Biological Aspects of Eleclrochemistry, Experientia, Suppl. 18, Birkhaüser 
Verlag, Bâle, Stuggart, 1971, p. 321. 

(5) P. DELAHAY; New Instrumental Methods in Eleclrochemistry, Interscience Publishers, 
New-York, 1966. 
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Hérault. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence par autoradiographie à haute 
résolution de l'interaction hydrogène-dislocation dans le fer. Note (*) 
de MM. JEan-Pierre Laurent, Guces Larasser, Marc Avucoururier 


et Pauz Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


La possibilité d’une interaction entre l’hydrogène et les dislocations 
a été proposée par Bastien et Azou (‘) pour expliquer la fragilisation du 
fer et des aciers. Leur modèle suppose que dans la zone de température 
autour de l’ambiante où l’effet fragilisant est le plus intense, les dislocations 
en mouvement captent puis entraînent vers les sites de précipitation, les 
atomes d'hydrogène en solution solide dans le réseau. 


ea eq 






Fig, 1 Fig.” 2 


Fig. 1. — Sous-joints de polygonisation 
obtenus par transformation y -> « dans le fer Armco. 
Réplique chrome-carbone sans autoradiographie. 


Fig. 2. — Autoradiographie sur réplique. 
Les grains d’argent, en noir, révèlent la présence du tritium piégé dans les joints de grains 
et le réseau de sous-joints. 


En revanche, il n’a pas été possible, à basse température, d’attribuer 
avec certitude à un mécanisme de Cottrell le crochet à la limite élastique 
qui apparaît dans le fer préécroui et hydrogéné (*); d’autres interprétations 
sont .en cffet possibles (*). De même, Oriani (*), analysant les résultats 
publiés dans le domaine de la diffusion de l’hydrogène dans le fer et les 
aciers, conclut que les dislocations peuvent constituer des sites de 
piégeage, mais que le rôle principal reste joué par les interfaces solide- 
solide. 
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Cependant, la mise en évidence par frottement interne [(‘), (*)] d’un pic 
d'amortissement attribué à la relaxation de l’ensemble hydrogène-dislo- 
cation, nous a incités à étudier directement, par autoradiographie en micros- 
copie électronique, l’éventualité d’une telle interaction. 

Nous avons décrit, dans une Note précédente, la technique employée (”). 
Pour augmenter le contraste sans diminuer le pouvoir de résolution qui 
est estimé à 5 000 À, nous avons utilisé une réplique au carbone préombrée 





Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Autoradiographie sur réplique. Piégage du tritium sur les parois de dislocation. 


Fig. 4. — Autoradiographie sur réplique. Piégage du tritium. 
La zone active autour des dislocations est de l’ordre de 5 000 À. 


au chrome. Le décollement de l’ensemble émulsion-réplique dans l’acide 
nitrique à 5 % ne dissout pas les grains d’argent. Les échantillons de fer 
Armco ont subi un recuit de 18 h à 8500C, sous vide statique suivi d’un 
maintien de 30 mn à 950°C et d’un refroidissement à l’air dans l’ampoule 
scellée. Dans ces conditions, le passage ÿ -> « produit la polygonisation 
qui peut être révélée par attaque au nital sans traitement supplémentaire 
de décoration ou de vieillissement (fig. 1). Le tritium est ensuite introduit 
dans le métal par électrolyse d’une solution H,S0,, 1 N, présentant une 
activité spécifique de 1,3 Ci/em* sous une densité de courant de 1,5 mA/cm° 
pendant 30 mn. L’électrolyte ne contient pas de poison et des examens 
attentifs aux microscopes optique et électronique après chargement ne 
permettent pas de détecter ni fissure intergranulaire, ni soufflure (fig. 1). 
Avant l'exposition de l’autoradiographie (45 h à — 20°C), les échantillons 
ont subi un dégazage de 24h à l’ambiante. 

La figure 2 montre les joints de grains et les réseaux de dislocations 
décorés en noir sur l’autoradiographie par les grains d’argent révélant 
la présence du tritium. Sur la figure 3, on distingue, dans les sous-joints 
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de polygonisation, les dislocations qui les composent; elles sont également 
chargées en hydrogène. Sur la figure 4, les dislocations révélées par les 
figures d'attaques sont aussi marquées. 

D'une façon générale sur ces figures, la quantité de tritium retenue dans 
les pièges est élevée par rapport à celle qui reste dans le réseau. Ce résultat 
est en accord avec la très faible solubilité de l'hydrogène dans le fer «& (*) 
et la valeur élevée (D = 5.107° cm°.s"') du coefficient de diffusion vrai 
à l’ambiante (*). Le piégeage est donc extrêmement efficace et nous n’obser- 
vons plus que le tritium fortement lié aux défauts. En effet, le libre parcours 
moyen de l'atome d'hydrogène pendant l’expérience (3 jours), estimé 
par V2 Di, atteint 5 cm. Or la zone active autour des dislocations est de 
l’ordre de grandeur du pouvoir de résolution (5 000 À), c’est-à-dire que la 
localisation préférentielle du tritium dans un plan (pour les joints) ou le 
long d’une ligne (pour les dislocations) conduirait à des répartitions d’argent 
analogues à celles qui sont observées. Il faut également noter, compte tenu 
de la limite de résolution, l’absence apparente de gradient de concentration 
autour des pièges. Enfin, une estimation grossière permet d’aflirmer que si 
les nombres de sites de piégeage sont comparables, les énergies d’inter- 
action de l'hydrogène avec les joints de grains et les dislocations sont du 
même ordre de grandeur (fig. 2). Ce résultat a déjà été signalé [(*), (°)]. 


En conclusion, les dislocations et les joints de grains du fer peuvent 
retenir à l’ambiante une fraction considérable de l’hydrogène introduit 
par chargement cathodique. Ces résultats sont en accord avec les théories 
qui prévoient que l’hydrogène doit se concentrer dans les défauts du métal 
qui présentent des zones d'énergie libre maximale. Toutefois, le rôle éventuel 
des autres interstitiels (C, N, O) qui peuvent interagir avec ces mêmes 
défauts reste à préciser. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() P. BASTIEN et P. Azou, Comples rendus, 232, 1951, p. 1845. 

() ÆH. C. Rocers, Acta Met., 2, 1954, p. 167. 

6) M. Corner et S. TALBoT-BESNARD, Actes du Colloque de Valduc, L’hydrogène dans 
les métaux, C. E. A., 1967, p. 122. 

€) R. A. OrrANI, Acla Met., 18, 1970, p. 147. 

6) R. GiBaLA, Trans. À. I. M. E., 239, 1969, p. 1574. ; 

€) C. M. Srurces et A. P. Mropownix, Acta Met, 17, 1969, p. 1197. 

() J. P. LAURENT et M. AUCOUTURIER, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1028. 

&) E. G. FLETCHER et A. R. ELSEA, À delaited Review of hydrogen diffusion and solubility 
in Iron (DMIC Report 219, juin 1965). 

() Rackzynsky et S. TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1253. 


Laboratoire de Métallurgie, 
associé au C. N.R.S. n° 177, 
Université Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
Bât. 410-415, 
91-Orsay, Essonne. 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'étude, au microscope électronique, de la structure 
de fins précipités dans un acier austénitique au vanadium et à l’azote. 
Note (*) de MM. Nco Vax Bay, Rexé Borrecix et Émue Prenxoux, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


Après revenu à 650°C d’un acier austénitique au vanadium et à l’azote, de fins 
précipités sont observés. Leur structure initiale est cubique à faces centrées avec 
un paramètre a — 4,07 À et identifiée à celle d’un carbonitrure de vanadium : 
V(G, N). Pour des revenus de plus de 200 h leur structure devient tétragonale 
avec a = 2,88 À et c — 3,62 À. 


Notre étude porte sur un acier austénitique dont la composition 
chimique est la suivante : 0,05% C; 18% Cr; 16% Ni; 2,5% Mo; 3,5% W; 
1,5% Mn; 0,5% Si; 0,3% V; 0,2% N; 0,003 % B. Les traitements 
thermiques sont effectués sur des tôles de 0,2 mm d’épaisseur. Ils consistent 
en un maintien de 10 mn à 12000C sous argon, suivi d’une trempe par retrait 

rapide de l’échantillon de la partie chaude du four, puis de revenus à 6500C. 





TABLEAU 
Distances Structures identifiées 
interéticulaires 2 —————————— 
mesurées en angstrôms Va: (C, N) tétragonal 
A V(C, N) c.f. c. a = 2,88 À 
Revenu Revenu a = 4,07 À c = 3,62 À 
de 100h de 900h TT: SE  — 
à 650°C à 650°C hkl d Rkkl d 
2,36 2,36 111 2,35 _ _ 
- 2,27 _ = 101 2,26 
2,03 2,03 200 2,03 110 2,03 
_ 1,82 _. .— 002 1,81 
= _ _ _ 111 1,78 
_ 1,54 _ _ 102 1,52 
1,44 1,44 220 1,44 200 1,44 
_ 1,37 _ _ 112 1,35 
1,22 1,22 8311 1,22 211 1,22 
1,18 1,18 222 1,18 - Le 
_- 1,12 h _ 202 1,13 


Suivant la durée du revenu de fins précipités sont observés d’abord sur 
les dislocations, puis dispersés uniformément dans la matrice. On peut 
vérifier par diffraction électronique que la nature des précipités est indé- 
pendante de leur site de formation. 
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Les travaux antérieurs montrent qu’il pourrait s’agir d’un nitrure ou 
carbonitrure de vanadium : Hull et Stickler (‘), dans leur étude des aciers 
inoxydables au Cr-Ni-Mn-Mo contenant du vanadium et de l’azote, ont 
trouvé une phase VN, tétragonale avec a — 2,98 À et c — 3,78 À, alors 
que Rostoker et coll. (*), ont trouvé pour un composé du type VN une 
structure tétragonale centrée avec a — 2,970 À et c — 3,395 À. Cependant 
les distances intcréticulaires déterminées par Peyronnet [(*), (*)], ne corres- 


pondent pas à ces paramètres. Nous avons donc poursuivi l'étude de ces 
précipités sur répliques d'extraction et sur lames minces. 

















£ e. 
a ec 
s © 
, ° 
° e 
°. 
e e eo ll e 
! Pré . l Eee sl ur 
(a) Austénite c. f. c. (b) Cubique, type NaCIl. (c) Tétragonal. 
a = 3,60 À. a = 4,07 À. a = 2,88 À, c — 3,62 À. 
Fig. 1 
e Atome de métal ou de vanadium. « Atome de carbone ou d'azote. 


Le tableau résume les résultats obtenus par diffraction électronique 
sur des précipités extraits au brome-éthanol. 

Nous distinguons deux stades dans la précipitation : pour des revenus 
courts les distances interéticulaires correspondent à une structure cubique 
à faces centrées ; pour des revenus plus longs d’autres distances apparaissent 
en plus, et correspondent à une structure tétragonale. La première de 
ces structures peut être identifiée à celle d’un carbonitrure de vanadium 
si on se réfère aux travaux de Hahn et de Duwez et Odell (*). La structure 
tétragonale a le paramètre c compris entre celui donné par Rostoker (*) 
et celui proposé par Hull et Stickler ('). La représentation suivante (fig. 1) 
de ces structures nous paraît probable, et est en accord avec nos résultats ; 
en partant du réseau cubique à faces centrées de l’austénite (a) et en 
ajoutant du carbone ou de l’azote dans les sites interstitiels octaédriques 
nous pouvons obtenir : soit un réseau cubique (b) du type NaCl, corres- 
pondant à V (C, N); soit un réseau tétragonal (c) qui pourrait correspondre 
au deuxième stade de la précipitation et à la formule V: (C, N). 

Nous avons pu réaliser des diagrammes de diffraction de points (voir par 
exemple les figures 2 et 3) sur quelques précipités formés sur des dislo- 
cations, qui restent solidaires les uns des autres lors de leur extraction 
(fig. 4 et 5). Ainsi nous obtenons des coupes d’un réseau c.f.c. pour le 

C. R., 1972, 1er Semesire. (T. 274, N° 18.) Série C — 100 
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EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 2. — Coupe (100) de précipités extraits c. f. c. (revenu 650°C, 150 h) (Diagramme 
de diffraction). 


Fig. 3 — Apparition de taches complémentaires dues à un composé tétragonal 
(revenu 6500C, 2 000 h) (Diagramme de diffraction). 


Fig. 4 — Revenu 650°C, 100 h (Réplique d’extraction). 
Fig. 5. — Revenu 6500C, 900 h (Réplique d’extraction). 
Fig. 6. — Revenu 6500C, 100 h (Lame mince). 
Fig. 7. — Revenu 6500C, 900 h (Lame mince). 


premier stade du revenu (fig. 2) et des diagrammes plus complexes pour le 
deuxième stade (fig. 3) : en effet, il y a épitaxie de la structure tétragonale 
sur le précipité initial c. f. c. Ces derniers diagrammes s’indexent en supposant 
les relations d’orientation suivantes entre le précipité c. f. ce. et le précipité 
tétragonal : (001) c.f.c. || (001) tétragonal avec [110] c.f. e. || [100] 
tétragonal, et en tenant compte des effets de double diffraction. 

Les précipités ont d’abord la forme de plaquettes circulaires parallèles 
au plan (111) de la matrice, et se manifestent par des contrastes de défor- 
mation de la matrice (fig. 6). Pour des revenus plus longs ils prennent 
la forme de plaquettes carrées (fig. 7). Les précipités c. f. ce. ont la même 
orientation cristallographique que la matrice. Les précipités tétragonaux 
ont leur axe [001] qui coïncide avec la même direction de la matrice, ce 
qui implique trois familles de précipités suivant que leur axe c est parallèle 
à l’une ou l’autre des directions du type [001] de l’austénite. 


(*) Séance du 5 avril 1972. 

G@) F. C. Huz et R. SrICKLER, Joint International conference on creep, New York, N. Y. 
Paper 43 (25-29 août 1963), p. 149. 

€) W.B. PEARSON, Handbook of Latlice Spacings Structures of Metals, 4, Pergamon 
Press, 1964. 

(°) J.-P. PEYRONNET, Thèse, Faculté des Sciences de Lyon, juin 1969. 

(+) J.-P. PEYRONNET, R. BoRRELLY, R. HATUEL et J. DEcroïx, Mém. scient. Rev. 
Métal., 66, n° 11, 1969, p. 795. 


Laboratoire 
de Microscopie électronique appliquée, : 
Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 


PLANCHE I M. Nco VAN Bay 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Un effet de mémoire 
propre à la macromolécule isolée. Note (*) de MM. Moraxn Lauura, 
Taori Aouxou, Parmice LE Rov et Marc Saveuirrr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Non seulement les polymères en masse, mais même, dans certains cas, les 
macromolécules isolées peuvent présenter, dans des conditions extérieures parfaite- 
ment définies, des propriétés qui dépendent de leur histoire antérieure. 


On sait que les propriétés d’un échantillon de polymère moulé dépendent 
des traitements subis depuis le moment où, pour la dernière fois, sa tempé- 
rature a franchi la température de transition vitreuse en valeurs décrois- 
santes. 

On dit alors que l’agrégat de macromolécules qui constitue l’échan- 
tillon considéré garde souvenir des traitements subis. 


TABLEAU I 


Copolymerc  biséqureneé 
Polyméthourylat de Méthyle- 
ta 


mt | 
Indice 
du la boucle 


Polyméthacrylate de Méthyle Polystyrene 





Nous avons constaté que, pour certains polymères, c’est la macromolécule 
isolée qui prend, dans des conditions extérieures parfaitement définies, 
des états différents suivant les états dans lesquels elle s’est trouvée anté- 
rieurement. 

On peut caractériser l’état d’une macromolécule dissoute par la donnée 
de son nombre de viscosité limite [1], une grandeur mesurable qui varie 
comme le taux d’expansion z%(') de la macromolécule. 

On constate ainsi qu’un polystyrène PS (anionique, M, — 1,05.10”, 
M,/M;= 1,23) dissous dans le toluène à froid [un bon solvant du PS 
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dans lequel la macromolécule est fortement expansée («.> 1)] a présenté 
une valeur de [n,]. Après un traitement thermique à l’abri de l’air (2 jours 
à 800) on mesure une valeur [1], qui ne diffère pas de [n], de façon signi- 
ficative. | 

On peut ensuite éliminer le toluène par distillation sur paroi froide. 
L’échantillon de polymère ainsi recueilli est dissous dans le cyclohexanol 
à 800 [un solvant 0 du PS à 830,5 (*) où « = 1, c’est-à-dire où la macro- 
molécule est peu expansée] à l’abri de l’air, maintenu 2 jours durant dans 
ces conditions, puis récupéré par distillation du solvant toujours à l’abri 
de l’air et à 800. 

Redissous dans le toluène à froid, ce produit présente alors une valeur 
[nl nettement inférieure à [nJ. 

Mais un simple traitement thermique de cette solution (2 jours à 800, 
à l'abri de l’air) ramène [n] à la valeur ["5]. 

Pareil cycle peut être répété comme on peut voir au tableau I. 

On y peut voir aussi que cet effet de « mémoire » n’existe pas pour le 
polyméthacrylate de méthyle dans les conditions opératoires décrites 
[bien que le cyclohexanol soit solvant 0 pour le PMMA à 770 (*)]. Mais 
il existe bien pour un copolymère biséquencé PMMA/PS [selon Grubisic, 
Rempp et H. Benoit (*), M, — 1,0.105, M, 1,28.10% et pour la séquence PS 
seule M, — 0,58.10", M, — 0,67.10*]. Un effet comparable a déjà été 
signalé par M. Brendle (‘). 


(*) Séance du 6 mars 1972. 

€) P. J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, voir 
par exemple p. 612. 

@) C. Reïss, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1299. 

6) Z. Grusisic, P. Rempp et H. BENOIT, Polymer Letters, 5, 1967, p. 753. 

€) M. BRENDLE, R. KorpEL et A. BANDERET, J. Polym. Sci., C, 22, 1968, p. 349. 


École d’ Application 
des Hauts polymères, 
4, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Procédé d'obtention de celluloses 
à inclusions organiques. Note (*) de MM. Maicuez Le Gaz, Dane 


Mermoux et Anpré Parisot, présentée par M. Georges Champetier. 


Lorsque la cellulose naturelle — à structure fibrillaire — est imbibée 
par des solutions diluées d’hydroxydes alcalins, elle subit un phénomène 
de gonflement qui résulte de l’inclusion de la solution alcaline dans difié- 
rents espaces de la structure. L’élimination de l’hydroxyde présent dans 
la fibre, par voie d’échange avec l’eau pure, mène à une cellulose à 
inclusion d’eau (!). | 

Certains processus d’ennoblissement des fibres cellulosiques exigent 
l’obtention d’un tel état de gonflement initial, mais si les traitements 
ultérieurs mettent en jeu des mécanismes réactionnels inhibés par la 
présence d’eau, il devient essentiel de pouvoir substituer l’eau présente 
dans la structure des fibres par un solvant adéquat tout en conservant 
la structure gonflée. 


Une telle opération conduit à l’obtention d’une cellulose dite à inclu- 
sion organique. Staudinger (*) obtint le premier ce type de matériau. 
Il démontra également que son accessibilité et sa meilleure réactivité 
dépendent de l’état de prégonflement réalisé. Kraessig (*) puis Sébille (*) 
apportèrent des améliorations à la méthode sans en modifier, toutefois, 


le principe ni la technologie de base. 


Le procédé relève, dans son principe, d’une série d’échanges de solvants. 
L'eau, premier milieu, est éliminée par une série de dilutions succes- 
sives par un solvant miscible à l’eau en toutes proportions — généralement 
le méthanol. Ce solvant est à son tour déplacé, sclon le même processus, 
par un second solvant miscible à l’alcool mais non à l’eau, par exemple 
le benzène. Il est important de respecter une continuité dans les misci- 
bilités; ainsi dans notre cas : 


cau/méthanol, méthanol/benzène (ou toluène). 


Les dilutions successives étant réalisées après l’obtention d’un état 
d'équilibre, ceci conduit à un processus très long. 


Il semble possible de résoudre cette difficulté en procédant par un 
déplacement de l’équilibre au cours du cycle opérationnel. 

Au cours des premières tentatives, l’élimination directe de l’eau de 
gonflement fut réalisée en utilisant la distillation de l’azétrope eau/toluène. 
L’élimination de l’eau a bien lieu, mais son remplacement dans les fibres 
par le toluène n’a pas été observé. Le cliché 1, obtenu par la technique 
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de révélation des structures cellulosiques propre à notre laboratoire (°), 
montre en effet une accessibilité très faible localisée en périphérie. 
En outre, le départ de l’eau sans occupation immédiate des espaces créés 
lors du gonflement a pour conséquence de provoquer une rétrogradation 
de ce gonflement, manifestée sur le cliché par un resserrement des struc- 
tures internes. Ces observations nous ont conduits à utiliser un tiers solvant, 





l’ensemble devant reproduire les séquences de la méthode d’échange 
classique, mais toujours en déplaçant l’équilibre par distillation, afin 
d'éliminer les produits gènants. 

L’éthanol fut retenu en premier lieu, car il présente avec l’eau et le 
toluène deux azéotropes : 


(1) 6 =74,40C [eau (12 %)/éthanol (87 Y)/toluène (51 %)], 
(2) 8 =76,70C [éthanol (68 %)/toluène (32 %)]. 


Nous avons donc premièrement un appauvrissement en eau puis en 
alcool, pour avoir finalement un milieu toluénique. 

Les résultats obtenus peuvent être considérés comme satisfaisants 
en effet, la microphotographie 2 est comparable à celle obtenue à partir 
du procédé d’échange classique (microphotographie 3), la localisation du 
polymère inclus étant identique et les taux fixés du même ordre de 
grandeur. 

Nous avons alors pensé que le rôle du tiers solvant pouvait ne pas 
résider uniquement dans la reproduction des séquences d’enrichissements 
progressives : eau-alcool-toluènc, mais conduire à un mélange rendant 
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possible la dissolution de l’eau dans le toluène (ou plus exactement 
l’ensemble alcool-toluène). Ainsi nous ne nous trouvons plus qu’en présence 
d’une seule phase liquide, constituée par le mélange des trois solvants, 
tant à l’intérieur des fibres immergées qu’à l’extérieur. Le liquide, diffu- 
sant dans la structure, permet la pénétration du toluène; le chauffage 
a pour effet d'accélérer le phénomène (par agitation thermique, donc 
homogénéisation), la distillation éliminant les deux produits gênants : 
l’eau et l’alcool, provoquant ainsi un enrichissement en toluène. 






Eau /Solvants 


Cellulose 
Eau Solvants 


Ceci est démontré par l’utilisation du méthanol comme tiers solvant; 
l’ordre d'élimination est inversé : 
(1) 0! = 63,7C  [méthanol (72 %)/toluène (28 %)], 
(2) 0! = 850C [eau (20 %)/toluène (80 %)]. 


Ce système permet également l’obtention de toluène-cellulose à taux 
de gonflement satisfaisant. 


Dans les deux cas, dès que l’on introduit la cellulose imprégnée d’eau 
dans le couple de solvant, des courants de diffusion se forment immé- 
diatement; l’eau quitte les fibres, finit par saturer le solvant et 
décante alors. 


TABLEAU DES RÉSULTATS 


Prise 
Retour en 
à la Milieu poids Cliché 

Prégonflement neutralité Échange solvant d’inclusion (%) n° 
Résine Azéotrope toluène Toluène 0 1 
» Azéotrope éth./tol. » 16,5 2 
NaOH 6 %, (H:10). a | Échange méth.-tol. ; 18,5 3 
Résine Azéotrope méth./tol. » 15,8 — 
» Azéotrope HMPT/tol. » 14,5 _- 
HMPT........... _ _ HMPT 0 - 
HMPT/H:0. ...…. f _- H:0 tirée sous vide » 13 : 


À — Azéotrope HMPT/tol. HMPT/toluène 15 - 
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L'ensemble de ces opérations est simple et rapide (environ 30 mn 
pour 1g de cellulose traité par 200 ml d’un mélange 80 % de toluène 
et 20 % de méthanol). Ce système permet la diffusion d’un solvant hydro- 
phobe au sein de la cellulose, en utilisant les principes de miscibilité et 
de déplacement d'équilibre par distillation. 


Dans le cadre de notre étude, nous avons en particulier utilisé l’hexa- 
méthylphosphorotriamide (hexamétapol. ou HMPT), pour obtenir une 
HMPT-cellulose, ou une HMPT-toluène-cellulose. Le solvant, miscible à 
l’eau et au toluène, ne pénètre pas seul dans la cellulose. Nous l’avons 
alors utilisé d’abord comme tiers solvant pour obtenir une cellulose à 
inclusion HMPT/toluène, l’eau étant éliminée par distillation de l’azéo- 
trope toluène/eau, le HMPT n'étant pas éliminé (0,, — 2350C). Puis nous 
avons tenté l'inclusion par le HMPT seul. Pour cela, nous avons utilisé 
un mélange eau/HMPT 50/50 comme premier milieu d’inclusion d’une 
cellulose sèche; après une immersion de 3 h, l’eau est éliminée par distil- 
lation sous vide. Cette HMPT}cellulose est finalement traitée par l’iso- 
prène, en milieu HMPT, avec de bons résultats. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

() Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1496. 

@) H. STAUDINGER et W. DôuLe, J. Prakt. Chem., 161, 1942, p. 219. 

6) H. Knrässi@ et E. ScHrRoTT, Die Makromolekular Chemie, nos 2-3, V, XII, 
octobre 1954. 

() J. Sésizre, Thèse, Université de Paris, 1963. 

6) R. HAGEcE, D. MEIMOUN, P. KAssENBECK et A. PARIsoT, Text Res. J., 39, 1969, 
p. 11. 


Laboratoire de Chimie, 
Institut Textile de France, 
35, rue des Abondances, 
92-Boulogne, 
Ilauts-de-Seine. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Les valeurs propres des molécules qui possèdent 
un graphe bipartit. Note (*) de M. Dexxis H. Rouvrar, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Nous démontrons ici que le théorème de paires pour les hydrocarbures alternants 
en chimie quantique est une conséquence naturelle des propriétés des graphes 


bipartits. 

Considérons le graphe d’un ‘carbure d'hydrogène alternant (') qui est 
typique de cette classe de molécules. Nous prenons le cas de la molécule 
bicyclo-[4.2.0] 2.4.7-octatriène, qui se présente sous le graphe dans la 
figure À a. 





K 
1 *« 
a 3 
8 
7 
* 5 4 
6 
a b 


. Fig. 1 
(a) Graphe de la molécule bicyclo-[4.2.0] 2.4.7-octatriène; 
(b) Coloration des sommets de ce graphe par des étoiles aux sommets alternants. 


Parce que la molécule possède un graphe bipartit (*), on peut placer 
des étoiles aux sommets alternants, d’après une méthode de Coulson 
et Rushbrooke (*), comme l’indique la figure 1 b. Cette méthode de placer 
des étoiles correspond à un procès de coloration des sommets par deux 
couleurs dans la théorie des graphes (*). La matrice topologique (*) de 
cette molécule est illustrée par la figure 2 a. Il est aisé de déduire que les 
valeurs propres de cette matrice sont distribuées par paires autour de la 


] 
7 5 4 3 6 
6 


4 7 
123 4 5 6 7 8 1234,5 6 7 8 
1/0 1 000 00: 1/0000!1001 
2/1 0 1 01 000 2/0 000! 100 
3l 0 1 0 1 0 0 0 0: sl o oooit 110 
410 0101000 40000! 011. 
50 1 0 10 10 0 sl"1 1 1010 0 0 0 
60 o0 0 0 1 010 6 o 110,0 00 0 
710 0 0 D 0 1 0 1: 7\o o011lo 00 0 
8\1 0 0 0 0 © 1 0} d1 00110000 
b 


a 
Fig. 2. — La matrice topologique de bicyclo-[4.2.0] 2.4.7-octatriène 
(a) en cas de numérotation successive et (b) en cas de numérotation alternante. 
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valeur zéro. Au moyen d’une nouvelle numération des sommets du graphe 
on peut réduire la matrice à la forme illustrée par la figure 2 b. Dans ce 
cas-là le théorème suivant est applicable. 


THÉORÈME 1. — Une matrice carrée qui se présente sous la forme 

! 
î 

0 1 A 

ss iss 

t 

B 1 0 
ll 


possède des valeurs propres symétriquement distribuées autour de la valeur zéro. 
Soit E, une valeur propre de cette matrice. Il existe toujours un vecteur 


X1 

, 

, 

' 

Xm 

4 

È 

YT 

tel que 

Xi | "1 + 
0 | A ! A ' 1 
RAS Xm = F. = En x 


B 


œ 
Q 
XX 
K---x 


Considérons maintenant le vecteur 


X1 


Xm 
—ÿ1 
! 
! 
! 


CYr 


On vérifie facilement les relations suivantes : 


AE | A | A fi 
8 10 Xm cYr = 


Î 
XX 
œ 
Î 
œ > 
ee 
ET 


x # 
-Xm Xm 

= En "1 = -En | Hi 
Yr Cyr 


qui démontrent que — E, est aussi une valeur propre de cette matrice. 
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En définitive, il faut que nous établissions que les graphes bipartits 
possèdent toujours des matrices topologiques qui se présentent sous la 
forme du théorème 1. 


Tuéorèue 2. — Un graphe bipartit possède toujours une matrice topolo- 
gique qui se présente sous la forme 
Tel 
| À 
PEER Er RE 
1 0 
i 


On dénombre d’abord les sommets « étoilés » de 1 jusqu’à m# et puis les 
sommets (non étoilés » de m + 1 jusqu’à m + r comme l'indique la matrice. 


Il cest évident que la matrice sera toujours réductible à cette forme car 
uu autre dénombrement des sommets ne changera pas l’ensemble de 
valeurs propres. Les valeurs propres restent invariantes sous la transpo- 
sition des lignes et des colonnes. Donc le théorème est toujours vrai. 


(*) Séance du 13 mars 1972. 

() H. C. LoxGuErT-Hicaixs, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 265. 

() C. BERGE, La théorie des graphes cl ses applications, 2e édit., Dunod et Cie, Paris, 
1966. 

() C. A. Cousox et G. S. RUSHBROOKE, Proc. Cambridge Phil. Soc., 36, 1940, p. 193. 

(+) EL SauuEL, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1795. 


Département de Chimie, 
University of the Wilwatersrand, 
Johannesburg, 

Afrique du Sud. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude spectroscopique de l'inhibition des flammes 
d'éthylène-oxzygène sous pression réduite par le chlorure d'hydrogène. 
Note (*) de MM. Monauan Paxan, Hexry MELLOTTÉE et Razru DELsourco, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


L’introduction de chlorure d'hydrogène dans des flammes d’éthylène et d'oxygène 
à basse pression en présence d’une décharge électrique modifie fortement leurs 
spectres, surtout pour le radical CH dont l’intensité des bandes augmente puis 
diminue quand le taux de HCI augmente. Une compétition entre réactions de 
combustion et de déshydrogénation non oxydante permet d'expliquer les phéno- 
mènes expérimentaux. 


Dans un montage expérimental décrit ailleurs (‘), nous avions étudié 
l'influence du chlorure d'hydrogène sur les limites d'inflammabilité de 
mélanges d’éthylène et d'oxygène à pression comprise entre 5 et 8 Torr. 
Nous avions constaté que l'introduction progressive de HCI déplaçait 





0 1 HCI 
Fig. 1 


d’abord les limites dans un sens promoteur, nécessitant une moindre 
consommation de C:H, pour atteindre l’inflammation, puis déplagçait 
les limites dans un sens inhibiteur (?). 

Faisant suite à une étude sur les flammes d’acétylène (*), nous avons 
étudié l'influence d’une introduction de chlorure d’hydrogène dans des 
flammes d’éthylène et d'oxygène entre 5 et 8 Torr, supportées par une 
décharge électrique, à partir de l'enregistrement spectrographique. 

Les mélanges que nous avons considérés sont proches des limites d’inflam- 
mabilité déterminées précédemment, et tels que (C:H.)/(0:) soit compris 
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entre 2.10* et 2,5.10* et (HCI)/(C:H;) entre 0 et 1. Nous avons par 
ailleurs utilisé la décharge électrique maximale compatible avec notre 
appareil, 3,2 kVA. 

L’intensification des raies atomiques par addition de HCI peut être 
facilement observée dans nos conditions expérimentales, mais elle est bien 
moindre que dans le cas de l’acétylène : H, et H; n’apparaissent que pour 
les débits les plus élevés de HCI, les raies Cl; ne sont pas observées. Nous 
avons représenté sur la figure 1 un exemple d’évolution des intensités 
relatives de raies atomiques en fonction de l’introduction de HCI dans un 
mélange où (C:H,)/(0:) = 2,27.10-? et où la pression totale est égale 
à 6,7 Torr. 





0 1 HCI 
Fig. 2 


L'intensité des bandes du radical OH croît d’abord rapidement par 
addition de HCI jusque vers (HCI)/(C:H,) — 0,5, puis la croissance est 
plus lente au-delà. L’intensité des bandes CH, par contre, passe par un 
maximum vers (HCl)/(C:H;) = 0,14, décroît rapidement ensuite avant 
d'atteindre un palier quand (HCI)/(C:H;) est voisin de 4. Nous avons 
représenté sur la figure 2 un exemple d'évolution de ces intensités, mesurées 
sur certaines raies particulières, dans les mêmes conditions que celles 
de la figure 1. Quant aux raies des bandes CO, elles apparaissent trop peu 
intenses pour permettre des mesures quantitatives significatives. 

Contrairement à ce que nous avions observé pour l’acétylène (*), nous 
n'avons pu distinguer dans nos expériences deux distributions de tempé- 
rature de rotation du radical OH par introduction de HCI, ni de modifi- 
cation notable de la température de rotation. C’est le cas, par exemple, 
des mélanges où (C:H.)/(0:) = 2,27.10 * et où la pression totale est égale 
à 6,7 Torr : les températures de rotation du radical CH mesurées suivant les 
méthodes habituelles (*) sont représentées sur la figure 3. 
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L'interprétation de nos résultats est liée aux conditions expérimentales 
que nous avons adoptées : un milieu riche en oxygène atomique produit 
par la décharge électrique. 

Les premières étapes de la combustion et de la pyrolyse de CH, 
conduisent donc, au moins en partie, à la formation de molécules de CH; 
selon 


(1) CH, +0 — C:Hs + OH, 
(2) CH: + O0 -> C:H: + OH, 


ou selon les réactions de déshydrogénation telles que 


(3) CH, + H -> C:Hs + Hi, 
(4) C:H; + H > CH + H.. 


L'introduction de HCI dans le réacteur superpose à ces réactions les 
réactions de combustion et de déshydrogénation du chlorure d'hydrogène : 


(5) HC1 +0 — OH + CI, 
(6) HCI+H > H +CL 


La consommation d'oxygène par (5) et la libération de l’hydrogène 
contenu dans HCl'par (6) favorisent donc les réactions (3) et (4) par rapport 
à (1) et (2), et par conséquent la production d’acétylène et des divers 
radicaux qui en dérivent sans consommation d'oxygène atomique. 

Il s’agit là, dans une première étape, d’une véritable promotion de la 
réaction globale et de la formation des radicaux CH. La libération de 
l'hydrogène contenu dans HCI conduit aussi à la production accrue de 
radicaux OH par des réactions telles que 


(7) H+0 —> OH+H, 
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et 
(8) H +0: > OH+0O. 


Les réactions (5) et (6) libèrent aussi des atomes de chlore. Quant à 
l’évolution de l’intensité des raies O,, elle est encore difficile à interpréter, 
sans mesures précises des phénomènes d’ionisation dans nos flammes. 

Cependant, si l’on continue d'augmenter le débit de HCI, cet effet promo- 
teur sera contrarié par l’action inhibitrice de HCI sur la combustion de 
l’acétylène en présence de la décharge électrique (*). 

L'effet favorisant la formation de OH et Cl sera maintenu, mais l’effet 
du ralentissement de la combustion de C:H; sera de diminuer la quantité 
des radicaux CH; celle-ci passera donc par un maximum. 

Ce schéma réactionnel convient dans le cadre expérimental de nos obser- . 
vations. La compétition entre combustion et déshydrogénation non oxy- 
dante corrobore nos résultats : des vérifications plus approfondies devraient 
nous permettre de la confirmer. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

(1) A. A. MoHAMAD PANAH, Thèse, Paris, 1971. 

G@) M. PANAH, H. MELLOTTÉE et R. DELBoURGo, Comptes rendus, 274, série C, 1972. 
p. 598. 

6) M. PANAH, H. MELLOTTÉE et R. DELBouRGo, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1430. 

@) S. WENIGER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2001. 


C.N.R.S. 
Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
45-Orléans-la-Source, 
Loiret, 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Aziridines IV : Intensités de la bande de 

vibration de valence v\\ dans quelques aziridines secondaires. Application 
à l'évaluation de l'équilibre conformationnel. Note (*) de MM. Roserr 
Manurino, Anrmaxp Larres, Mmes Fhançoise Imseruin et IRAyYMoNDE 


Marms, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les mesures d'intensité du vibrateur NH des aziridines secondaires étudiées 
sont du même.ordre de grandeur; on peut donc penser que les intensités spéciiques 
de chacun des invertomères que peuvent présenter les aziridines 2 et 4, à carbone 
asymétrique, sont très proches. Par décomposition des bandes NH doubles de ces 
composés, on peut atteindre AG®, C 


Nous avons mesuré les intensités (A1 et Ao_.) des bandes de vibra- 


tion de valence fondamentales [v,_1 (NH)] et harmoniques {[v_ (NH)] de 
cinq aziridines secondaires. 


H R 
H R’ 
N 
\ 
H 
41: R=R'-H; &: R=H, R'= CH;; 
2: R=H,R'=CH; 5: R=R'=CHs 
3: R=R’=CH;; 


Nous avons observé antérieurement (‘) que les aziridines 1, 3 et 5, 
substituées symétriquement sur les carbones, présentaient une bande NH 
simple, les aziridines 2 et 4, substituées dissymétriquement sur les 
carbones, une bande NH double due à l’existence de deux invertomères 
d'énergies différentes. | 


H H 






R° inuu Et Rte 
H ER H 


ni HN # 
anti (a) dd syn (b) 
*1g. 


La population de l’invertomère (a), où l’atome d’hydrogène du groupe- 
ment NH est anti par rapport au groupement R’, est plus importante 
que celle de l’invertomère (b), où il est en position syn. 
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Une étude, par RMN, de l’xnaphtyl-2 aziridine et de la méthyl-2 
aziridine conduit au même résultat (*). 

Les substituants (H, CH; et CIl;) des aziridines symétriques choisies 
pour cette étude sont les mêmes que ceux des aziridines dissymétriques, 
afin que l’environnement du groupement NH dans chacun des deux 
invertomères présenté par un composé dissymétrique, corresponde à 
celui du groupement NH dans l’un des composés symétriques. 


1. Mesures D'INTENSITÉ. — Les mesures ont été effectuées dans le 
tétrachlorure de carbone anhydre sur un spectrographe « Perkin-Elmer », 
modèle 125. : 

Les intensités intégrées ont été déterminées par pesée de l’aire comprise 
sous la courbe d’absorbance et par la méthode directe de Ramsay (‘). 
L'erreur sur les mesures est de l’ordre de 10 %Y. 

Les condilions expérimentales seront explicitées en délail dans un 
mémoire sur l’étude conformationnelle des aziridines, en infrarouge ("). 


Résultals et discussion. — Les résultats des mesures d’intensité inlégrées 


rapportées dans le tableau I, sont exprimées en 10' mole”'.l.cm 
ou 10° molc-'.cm (*). 


TABLEAU I 


Intensilés des bandes %,_, (Nil) cl v,_: (NH) 


Intensilés 














mm 
(0: As; (10: As) A5-1/Au-: 
2 + 4 _——— HR 
Mesure - Mesure ” Mesure 
Composés Pesée  direcle Pesée directe Pesée - direcle 
Atiridine Lisa 0,11; 0,08: 0,02 0,03: 4,0 2,6 
Méthy1-2 Deeisn de oi 0,08 _ 0,02; _ 3,2 _ 
Diméthy1-2.2 3......... 0,09; 0,08 0,02; 0,02: . 3,8 3,0 
Phényl-2 Bose 0,10; _ 0,03; _ 3,2 _ 
Diphényi-2.2 5......... 0,11: 0,09; 0,02; 0,02, 4,5 3,1 


10 Les valeurs des intensités A,_, sont probablement surestimées en 
raison de l’importance des pieds de bande et de la proximité de bandes. 
de combinaison provoquant une dissymétrie de la bande NH vers les 
nombres d’ondes élevés. Le fait que les intensités déterminées par la 
méthode de Ramsay soient inférieures à celles déterminées par pesée le 
confirme (). 

20 Les mesures effectuées sur les bandes harmoniques permettent 
d’allcindre des valeurs plus exactes. Ces valeurs élant groupées entre 
0,02:.10' eu 0,03,.10, les différences enregistrées ne sont pas assez impor- 
tanies pour qu’on puisse leur attribuer une signification. On peut donc 

C. IR, 1972, 1er Semestre, (T. 274, No 18.) Série C -— 101 
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admettre, et il en est de même pour A; 1, que les intensités de toutes les 
aziridines examinées sont du même ordre de grandeur. 

30 Le rapport r — A4:/Aw» lié à l’anharmonicité électrique de la 
liaison NH, varie de 2,6 à 4,5 suivant les aziridines et les méthodes de 
mesures utilisées. Si l’on se réfère aux travaux de Russell et Thompson (‘), 
une telle valeur situe la basicité des aziridines étudiées entre celles de 
la morpholine (r — 2,1) et de la dibenzylamine (r — 4,9). Ceci est en 
accord avec les mesures de pKa relevées dans la littérature ('). 


2. ÉVALUATION DE L'ÉQUILIBRE CONFORMATIONNEL. — Les conclusions 
précédentes permettent de penser que dans les aziridines à bande NH 
double, les intensités spécifiques intégrées de chacun des invertomères 
doivent être très comparables. 

Même si les intensités intégrées totales des aziridines étaient très diffé- 
rentes, il aurait paru logique, pour une aziridine dissymétrique, que les 
absorptions spécifiques de chacun des invertomères soient très proches. 
En effet, le vibrateur NH est pratiquement indépendant du reste de la 
molécule (*’). En outre, il s’agit de groupements NH libres ne différant 
que par leur conformation relative. 

Nous avons décomposé les bandes d’absorption NH doubles de manière à apprécier 
le pourcentage de chacun des invertomères, le rapport des invertomères étant égal au 


rapport des aires des deux bandes obtenues à l’aide d’un analyseur de courbes « Dupont », 
modèle 310 : 


aire (a) % anti 
Kia = aire (6) — %syn (fig. 1). 


L'équation AG? ——RT Log K:, permet d’atteindre la variation d’enthalpic libre 
conformationnelle. Les mesures des quotients d’aires sont déterminées avec une précision 
de l’ordre de 10 à 20 % suivant les cas. 


Résultuts et discussion : 
TABLEAU II 


Données relalives à l’équilibre conformalionnel 














R’ 
.N—C 
Nombre H —AG" (cal.mole-!) 
de mesures (% anti) T = 400€ (*) 
effectuées + - RES 
me Écarts Erreur 
Composés Ao-1 Ao-s NHsond NHhuarm extrêmes Kant (%) 
syn 
Méthy1-2 2 12 18 65 65 64-66,5 1,86 F 0,10 390 + 35 18 
Phényl-2 4 17 18 80 79 77-80 3,76 0,33 830 Æ 55 11 


(*) La température n’influant pas de façon significative sur le pourcentage des inverto- 
mères de — 20 à -+- 70°C, dans CCL,, nous considérons que l’erreur sur la température 
n’aifecte pas la valeur de AG (la température varie de 38 à 42vC lors des mesures). 
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1. Les bandes fondamentales NH n'étant pas pures, il est difficile 
d’apprécicr le degré de validité des résultats obtenus en négligeant la 
dissymétrie vers les nombres d’ondes élevés (*) et les pieds de bande 
des courbes d’absorption. Les bandes harmoniques, assez bien isolées et 
dont le pied de bande est négligeable, conduisent à des mesures plus 
correctes. 


2. Les résultats obtenus montrent que l’invertomère (a) où l’hydro- 
gène du groupement NH est anti par rapport à R’ est favorisé : plus favo- 
risé pour R’ = C;H; que pour R’ — CH:. 

Comme la substitution par des groupes alkyle ou aryle sur le cycle 
provoque sensiblement les mêmes perturbations sur le vibrateur NH 
[vide supra et (')], le méthyle étant moins encombrant que le phényle, 
il semble raisonnable de penser qu’un phénomène stérique régit cet 
équilibre. 

En outre, si on augmente la taille ou le nombre des substituants sur les 
carbones du cycle, le pourcentage de l’invertomère le moins favorisé 
diminue jusqu’à ne plus être appréciable (‘). 


(*) Séance du 27 mars 1972. 

(!) (a) A. LATTES, R. MARTINO et Mme R, MaTuis, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 49; (b) Mme R. Matuis, R. MARTINO, À. SEccHEs et A. LATTES, Comples rendus, 266, 
série B, 1968, p. 926; (c) R. MARTINO, A. SECCHES, A. LATTES et Mmc R, MaTHis, Comptes 
rendus, 270, série B, 1970, p. 154. 

() M. Oursuru et K. Tori, Tcirahedron Letters, 1970, p. 4043 et réf. citées. 

() K.S. SesxaDi et R. N. Jones, Spectrochim. Aeta, 19, 1963, p. 1013. 

() D. A. Ramsay, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1952, p. 74. 

(6) P. ARNAUD, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, p. 1077. 

(9) R. A. RussELz et H. W. THompson, Proc. Roy. Soc. (London), 234 À, 1956, p. 318. 

(®) G. J. Buisr et H. J. Lucas, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6157 et réf. citées, 

() La dissyniétrie de la bande d’absorption due à l'existence de deux invertomères 
est située vers les bas nombres d'ondes. 

€) MncR. Matuis, R. MARTINO et A. LATTES (à publier). 


Laboratoire 
des Composés azolés polyfonctionnels, 
E. R. A. n° 264, 
et 
Laboratoire 
de Chimie Physique II, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline de la variété 4 de l'hydroxy- 
chromate de cuivre Cu: (OH):CrO,. Note (*) de M. Aménéx Riou, 
présentée par M. Gcorges Chaudron. 


La variété Cu: (OH);CrO, appartient au groupe spatial Ces. Sa structure 
déterminée par la méthode de l'atome lourd, montre qu’elle est constituée de trames 
bidimensionnelles [Cu: (OH):CrO;}, perpendiculaires à la direction [010). Ces trames 
ne sont reliées entre elles que par des liaisons cuivre-oxygène de longueur 2,61 À. 


Dans une Nolc précédente ('}, nous avons étudié les composés 
M; (OH}):CrO, (M = Mg, Ni, Zn), nous terminons actuellement l'étude 
structurale de Zn: (OH}:CrO,. Nous avons d’autrc part (?) étudié l’hydroxy- 
chromate de cuivre Cu: (OH):CrO;, et montré qu’il existe au moins deux 
variélés allotropiques 3 et y de ce composé. La variété 3 est mélastable 
par rapport à Y, la transformation 5 -> y s'effectue assez rapidement in situ. 

Dans cette Note nous exposons la détermination de la structure de 
8 Cu: (OI): CrO,; c’est un composé rouge qui cristallise dans le système 
orthorhombique. Les monocristaux ne présentent pas de facettes particu- 
hèrement développées, et, ont pratiquement la forme d’éllipsoïdes peu 
allongés. Les paramètres de la maille allinés par la méthode des moindres 
carrés onL pour valeur : 


a = 5,880 + 0,005 À, 
b = 9,210 + 0,005 À, 
c = 8,459 + 0,005 À. 


La densité expérimentale d,,, = 4,09 est en bon accord avec la densilé 
calculée dix — 4,02 pour quatre groupements formulaires par maille. 
Les règles d’existence des taches de diffraction k+k=2n(hkl) ct 
1— 2 n(hol) sont caractéristiques des groupes spatiaux Cmnem et Cmnc 2, 
nous avons retenu le groupe Cmcm centrosymétrique. Toutes les taches 
d'indices impairs sont d’intensilé très faible, ce qui incline à penser qu'il 
existe des atomes en positions particulières. 

Les intensités des taches de diffraction ont élé enregistrées sur clichés 
réalisés à l’aide d’une chambre de Bucrger intégrante. Les valeurs relatives 
des intensités ont été déterminées au moyen d’un nierodensitomètre. 
Sur environ 350 taches indépendantes possibles, 120 ont pu être dépouillées, 
cel écart s’explique par l'existence des Laches impaires d’intensilés faibles 
dont nous venons de parler. | 

Seules les corrections de Lorentz-Polarisation onL été effectuées, car la 
forme quasi sphérique du cristal, sa dimension, ct le rayonnement utilisé 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (3 mai 1972) Série GC — 1573 








din 
GED 


Ô 





(MoK.) permettent de négliger les phénomènes d’absorption et d’extinction 
secondaire. Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux calculés d’après 
la formulation de V. Vand, P. F. Eiland et R. Pepinsky (*) : 


ee) + B: exp (— ne) + Cr. 





fi. = Arexp(— « 


Les constantes AÀ;, B;, C;, a;, b;, sont caractéristiques de l’atome 1, 
nous avons choisi pour Cu’, Cr', OH- et O*-; les constantes relatives 
à Cu**, Cr**, F' et O7! respectivement, ces valeurs sont extraites des 
tables publiées par F. IT. Moore ('). Les corrections de dispersion anomale 
ont été effectuées, 


TABLEAU 
Atome i z 10* 5x y 1055y z 10507 B(Â?) 10° 
Cu (44)... 0,2500 _ 0,2500 _ 0,0000 _ 0,94 5 
Cr (4 c)... 0,0000 — 0,5200 5 0,2500 - 0,83 9 
O; (8 f)... 0,5000 _- 0,1335 18 0,0747 37 0,62 38 
O: (8g)... 0,2234 28 0,4158 12 0,2500 _ 0,78 24 
OH (8 f)... 0,0000 _- 0,1390 18 0,0922 31 1,92 52 


La recherche de la structure a été conduite en adoptant la méthode dite 
des « atomes lourds ». Les diverses transformées de Fourier et projections 
de Patterson ont été calculées à l’aide d’un programme mis au point au 
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laboratoire. Une hypothèse cristallochimiquement acceptable a été ainsi 
obtenue, correspondant à un cocfficient de « reliabilité » R classique 


ZIKIFal— | Fuel] /S KIFal égal à 0,14. 
L’affinement tridimensionnel de la structure a été réalisé par la méthode 


des moindres carrés à l’aide du programme SFLS-5 (*). L’affinement portant 
sur les 120 taches indépendantes observées se stabilise pour R — 0,089. 








M 7 . : 
CAR 
ZA 
Re : A) Es À 








Fig. 2 


Le calcul des intensités des taches non observées montre que celles-ci 
sont très faibles et inféricures aux intensités minimales dépouillées. 

Le tableau ci-joint rassemble les différents paramètres atomiques ainsi 
que leurs écarts types. La figure 1 représente la projection de la structure 
suivant l’axe 4. Dans cette structure les atomes de cuivre sont placés 


au centre de plans carrés dont les sommets sont occupés par deux oxygènes 
et deux groupements OH. La distance Cu—0O, est de 1,93 À, Alors que Cu 


et OH sont distants de 1,95 À. L’angle 6; Cu OH a pour valeur 980447. 
Les atomes de chrome sont placés au centre de tétraèdres d’oxygènes 


distordus, la distance chrome-oxygène a pour valeur 1,63 À lorsque l’oxy- 
gène est libre (Cr—O:), alors que cette distance est égale à 1,81 À (Cr—0O:) 
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lorsque l’oxygène est commun autétraèdre CrO, et au plan carré CuO:(OH):. 
. TT TS 
Les différents angles de liaison (0:CrO, — 107042; OiCrO, — 109038; 


O:Cr0, — 109052/) s’écartent peu de l’angle théorique (109°28/) corres- 
pondant à l’hybridation d°s du chrome. | 

La figure 2 schématise le mode d’enchaînement de cette structure. Le 
plan carré CuO: (OH): possède deux arêtes (04 —OH) communes avec deux 
autres groupements du même type, de sorte qu’il y a formation de chaînes 
(Cu (OH) O0); qui se développent parallèlement à l’axe (100). Chaque 


groupement CuO; (0H); échange deux sommets avec deux tétraèdres CrO,, 
les oxygènes correspondant à ces sommets sont donc communs à deux 
plans carrés et un tétraèdre. 

Le tétraèdre CrO,; échange deux sommets avec les plans carrés 
CuO: (OH): Cet ensemble de chaînes [CuO (OH)], ainsi reliées entre 
elles par des tétraèdres chromates forme une trame bidimensionnelle 
[Cu: (OH):CrO,], perpendiculaire à l’axe [010]. Les deux autres oxygènes 
du groupement CrO, sont pratiquement libres, puisque distants de 2,61 À 
du cuivre. La liaison correspondante (Cu—O:) est donc très faible; c’est 
cependant cette liaison qui assure, seule, la cohésion entre deux trames 
consécutives de la structure (fig. 1). Cette faible cohésion est probablement 
à l’origine de l'instabilité de f qui se convertit facilement en y, dont la 
structure, très différente, fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() A. Riou et A. LEecEerr, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1109. 

(:) A. Riou et A. LECERF, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 509. 

6) V. Van», P. F. ErcaxD et R. PerInsKy, Acta Cryst., 10, 1957, p. 303. 

€) F. Moore, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1169. 

6) C. T. PrewiTr, Fortran IV Fult. Matrix Crystallographic Least Squares Program, 
SFLS-5, 1966. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Département de Chimie et Métallurgie, 
I. N.S. A. de Rennes 
35.031-Rennes-Cedex, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phases TliSbO:, TISbO.. Note (*) 
de MM. Maumoun Boucuama et Micue. Tourxoux, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'action du carbonate thalleux sur Sb.O; a permis de préparer les phases 
T1:SbO: et TISbO:. La symétrie de T1;SbO; est orthorhombique a — 10,74 + dot À, 
b — 11,78 + 0,01 À, e — 13,58 + 0,01 À, z — 8 le groupe spatial est C me2; 
ou CG2em. TISbO; est de symétrie rhomboédrique a,,, = 5,31 + 0,01 À, 
Chex = 14:25 + 0,02 À, Zu — 4 Les groupes spatiaux possibles sont P31e 


et P31c. 


Le système TI-Sb-O a été en partie étudié par Schrewelius. Cet auteur 
a mis en évidence les phases Tl;Sb:,0:;, Tl:Sb,0, e1 TISbO; ('). Nous 
montrerons dans une prochaine Note que la formulation de la première 
de ces phases est en fait Tl,Sb:0:.. 


Sehrewelius a étudié la maille élémentaire de TISbO; à partir d’un 
cristal de très mauvaise qualité et proposé pour cette phase une structure 
de type ilmenite. L’existence d’un tel type structural pour TISbO; nous 
paraît assez peu vraisemblable en raison de l'importance du rayon ionique 


du thallium. Les paramètres de la maille élémentaire de symétrie R3 
proposée par cet auteur sont : 


Gex = 585À, oc 


lex 


— 21,70 À, z 


ex © Ge 

Nous avons étudié le système T1,0-Sb;0; en portant à 6500C des 
mélanges de carbonate thalleux et d'oxyde Sb:0; correspondant à des 
rapports molaires Tl;CO:/Sb:0; compris entre 0 et 5. La durée du 
chauffage nécessaire à une réaction complète augmente lorsque le rapport 
T1:C0;/Sb:0, diminue; il est de 2 h pour un rapport de 5 et de 10 h pour 
un rapport 1. 


Lorsqu'on opère en creuset fermé, les pertes par volatilité sont très peu 
importantes. 


Les produits obtenus sont soumis à l’analyse chimique et à une étude 
cristallographique. Deux phases sont mises en évidence dans le domaine 
de composition étudié; l’une TISbO; est incolore, l’autre TI;SbO; se 
présente sous forme de cristaux rouges. 


T1:SbO; n’est pas hygroscopique, il est cependant sensible à l’hydrolyse 
par l’eau et les acides dilués. La stabilité thermique a été déterminée par 
thermogravimétrie sous vide et sous courant d’azote. Sous vide, la tempé- 
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rature de début de décomposition est de 3000C, elle s’eflectue avec perte 
d'oxyde thalleux et formation de TISbO; selon la réaction. 


2 TlsSbOs —> 2 TISbO; + 4 Ti.0. 


TISbO; est beaucoup plus stable thermiquement que T1;,SbO:; une 
perte de masse n’est constatée sous vide qu’à température supérieure 


à 74100C. 


Sous azote, la décomposition thermique de T1,SbO; s'effectue de facon 
analogue et elle n’est décelable qu’à partir de 6400C. 


La meilleure façon d'obtenir des monocristaux de TI:SbO; consiste à 
recuire à 6700C le produit obtenu à partir d’un rapport molaire TI,CO,/Sb:0; 
égal à 6. Ce produit contient outre TI;SbO; une phase noire très riche 
en thallium dont la composition n’a pas encore été déterminée. 


L'étude d’un monocristal de Tl;SbO; montre que la symétrie est 
orthorhombique 


a = 10,74 + 0,01 À. 
s=11 ,78 -1 0,01 À, 
e = 13 158 -L 0,01 À. 


La densité mesurée d = 9,36 implique huit motifs TI;,SbO; par maille 
élémentaire (dy — 9,41). 


Les conditions d’existence observées sont : 


hkl: hR+k=2n, 
hol: l1—2n. 


Des tests physiques (doubleur de fréquence et piézoélcctricité) effectués 
au Centre National d'Études des Télécommunications, ont montré que 
TI:SbO; n’est pas centrosymétrique. Les groupes spatiaux possibles 
sont donc C mc 2, et C 2 cm. 

TISbO; est insensible à l’hydrolyse. 

Des cristaux de TISbO,; ont été obtenus par addition de T1.CO, à cette 
phase et chauffage pendant 48 heures à 4500C. Le carbonate thalleux est 
liquide à cette température, il joue vraisemblablement le rôle d’un solvant, 
son évaporation lente favorise la cristallisation. Les cristaux se présentent 
sous l’aspect de prismes hexagonaux développés selon l’axe c. La symétrie 
est rhomboédrique. 


Les paramètres de la maille hexagonale correspondante sont : 


a 
€ 


5,31 + 0,01 À, 
14,25 + 0,02 À. 


La densité mesurée d — 6,99 implique quatre motifs TISbO; dans la 
maille hexagonale (d,, — 7,13). 
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On observe la condition d’existence 


RR2RI: 1=2n. 


Par ailleurs, toutes les taches hkil, d'intensité forte ou moyenne, sont 
telles que si À—k—3n, 1 —2n. Ceci implique que tous les atomes 
lourds sont en positions particulières. Les groupes spatiaux possibles sont 


PHcet Pc. 


La maille élémentaire que nous avons déterminée diffère de celle mise 
en évidence par Schrewelius. Le paramètre a est sensiblement conservé 
alors que le paramètre ce, que nous avons obtenu, est égal à 2/3 de celui 
donné par Schrewelius. Cet auteur n’avait d’ailleurs pas pu indicer toutes 
les raies du diagramme de poudre de TISbO; à l’aide des paramètres qu'il 
suggérait (*). 

Toutes nos tentatives pour préparer d’autres variétés allotropiques de 
TISbO, se sont avérées vaines. L'étude structurale de cette phase est en 


cours. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 
() ScHrEwWELIUS, Sfruct. Rep., IX, 1943, p. 168. 
() ScHREWELIUS, Thèse, Stockholm, 1943. 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
U. E.R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — 2-fluoro +-formyleétones et ester : préparation 
et étude de quelques dérivés. Note (*) de M. Euns Erxi et Mlle Micnëze 
Ounorre, présentée par M. Henri Normant. 


Cette Note décrit la préparation de formyl-fluorocétoncs et ester et de quelques- 
uns de leurs dérivés : esters d’énol de la fonction aldéhydique, esters 2-iluoro 
8-hydroxylés aliphatiques, énamino-cétones et émamnino-esters fluorés. 


La formylation, par la méthode de Claisen, d’esters 2-fluorés 
R—CHF—COOEt avait été effectuée par Budesinsky (') et Bergimann (*) 
pour R — IL, et par l’un de nous (*) pour R = alkyle. Dans ce dernier cas, 
les formyl-esters obtenus ne sont pas énolisables. Celle réaction n'avait 
pas été étudiée avec les cétones 2-fluorées. Dans le présent travail, nous 
avons entrepris l'étude du formyl-fluoracélate, dont quelques propriétés 
étaient déjà connues, et des formyl-fluoroacélophénones, simple et para- 
méthylée. 

Les 2+-fluoro acétophénones ont été préparées par action du 
magnésien d’aryle correspondant sur le fluoracétate d’éthyle (*). Pour 
CH;—C;H,—CO-—CH,F, nous avons trouvé : É: 119-1200, RMN.H, 
Son : 526.107, Ji» : 47 Hz (CCI + TMS), RMN.F, 4 : 235.10, 
Ji : 47 Hz (CCI, + CFCL). 

La formylation a été effectuée par le formiate d’éthyle dans l’éther en 
présence d’éthylate de sodium : 

1a:R=—OET 


R—CO—CH;F + HCOOËt -- R—CO—CIIF —CHO 1b:R=Ph 
1 1c:R = p-toluyle. 


Ces produits 1 sont instables en milieu acide, par contre leurs énolates 
de sodium sont facilement isolables, avec des rendements de l’ordre de 50 
à 70% (tableau T). 


TABLEAU I 


R—CO—CF =CHONa 


RMN.H (:) RMN.F (6) 
TR RE 
R 3(10—)  J(Hz) (10) J(Hz 
C:HO,.,.............. 8,0 24,5 191 21 
Cri sise ei uns 8,2 22,5 177 24 
P-CH:—CiHs. .......... 8,2 22,5 177 24 


(*) Spectre dans D:0 + (CH:):Si (CH:);:SO:Na, référence interne. 
(:) Spectre dans DMF + CIC, référence interne. 
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Les réactions que nous avons étudiées avee ces formyl-cétones ou ester 
ont toujours été effectuées sur l’énolate de sodium. 


A. HyproxyarcoyLaTion DE 14 — [L'action d’un aldéhyde alipha- 
tique sur l’estér 1 a, en milieu aqueux alcalin, fournit un ester 2-fluoro 
8-hydroxylé 3. Le produit d’aldolisation 2, intermédiaire de cette réaction, 
n’est pas isolable dans ces conditions expérimentales. Il perd CO 
(relro-Claisen) et fournit l’ester 3 : | 


Re +R—CHO > | en de 0) 


CHO CHO 
2 


4a 


+  R—CIIOH—CHF—COORt 
3 


Ces fluorhydrines 3, produits primaires de la condensation de Darzens 
entre un aldéhyde et le fluoracétate d’éthyle, avaient pu être isolées 
dans le cas des aldéhydes aromatiques (*), mais pas avec les aldéhydes 
aliphatiques qui conduisent toujours à l’ester fluoroacrylique (*). Leurs 
constantes et signaux caractéristiques en RMN (H et F) sont groupés 
dans le tableau IT. Ces fluorhydrines se présentent comme un mélange des 
deux diastéréoisomères, facilement discernables en RMN, mais auxquelles 
il ne nous est pas encore possible d’attribuer une configuration précise. 
Nous avons appelé X l’isomère dont le signal du fluor apparaît au champ 
le plus fort (et Y l’autre). C’est aussi celui dont la constante de cou- 
plage *J,_; est la plus grande. Comme la concentration de X est différente 
de celle de Y, il est facile de distinguer ces isomères en RMN du proton. 
Si on désigne par D (X) et  (Y) les déplacements chimiques du fluor 
dans X et Ÿ, et par © (X) et © (Y) ceux du proton porté par le même 
carbone, on voit que, dans cette convention, D (X) — ® (Y) est toujours 
positif, mais qu’il n’en est pas de même de © (X) — © (Y) (tableau IT). 


TABLEAU II 


- R’—CHOH—CHF—COOEt 





(8) () 
RMN.H RMN.F 
2 a 
än, (°) Ju,—r D () Ju,-r Jinm-r 

R’ É/mm Hg x Y  X Y X Y X Y X Y 
Eiséssoesscéce 75-80/: 5 _ 48,5 — 202 —- 49 - 26 - 
CE rs nee 60-66/: 4,78 4,85 48,5 49 210 204 48 49 24 21 
CH:.........., 60-65/0,2 4,88 4,88 48,5 48,5 212 203 48 48 26 20 
(CH:):CH....... 62-70/0,5 5,02 4,89 48,0 48,5 212 199 49 48 28 17 


(«) Solvant CD:COCD: + TMS, à en 10%, J en Hz. 
(*) Solvant CD;COCD; + CFCI;, ® en 10f, J en Hz. 
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B. ACTION DES AMINES SECONDAIRES sUuR 1. — Sous leur forme énolatc 
de sodium, les formyl-cétones ou ester 1 réagissent sur les chlorhydrates 
d’amines secondaires pour donner les énamino-cétones ou énamino-esters 
fluorés correspondants. Les amines utilisées sont la diméthylamine et 
la pipéridine. Ces réactions ont été faites sur le produit brut de la formy- 
lation, et les rendements, calculés par rapport au fluoracétate ou aux 
fluoroacétophénones de départ, sont de l’ordre de 25 à 45 %. A notre 
connaissance, aucune énamino-célone (ou esker) fluorée de ce Lype n’avait 
été décrite dans la littérature (tableau III). 


R—CO—CHI—CHO + HNR: -> R—CO—CF=CH—NR: 


4 k& 
&a: R=OEt, NR;==N (CH: &d: R=OL, NR!=N(CH:): 
&b: R=Ph, » &e: R=Ph, » ; 
&e : R=p-Me—Cills, NR=N (CHE:  4&f: R=p-Me—C;H, » » 


TABLEAU 111 


R—CO—CF-=-CIINR;: 








RMN.IT (“) RMN.F (!) 
É/nun Ilg _— —- nest 
Énamine ou (FE) ën Ju + D Ju. 
du. 75. 6,65 28,5 175 28 
dass 115-117/,,; 6,60 29 170 28 
&b....... 127-133/v,1 6,75 28,5 168 28 
(12) 
Css (88) 6,74 29,5 166 29 
Asie 136-138/0. 0,73 28,5 168 28 
(59) 
&f....... (88) 6,73 29,5 164 29 
€”) Solvant CD,COCD; + TMS, à en 10 5, J en Hz (H vinylique, ainsi qu’au Lableau D. 
[Q] » » + CFCI, D en 105, J, en 11z. 
C. AcTrIoN DU cuLoRuRE D’ACÉTyYLE. — Cette réaction a été clleeluée 


sur les énolates de 1u ct 1b dans l’éther, à température ordinaire. 
Elle fournit uniquement les esters d’énol de la fonction aldéhydique : 


R—CO—CF=CHONa + CH; —COCI -> R—CO—CIF = CHOCO—CH; 
5 
5a:R=OEL, 5b:R= Ph. 


Ces eslers d’énol ont éLé identifiés par leurs spectres de RMN : 


Sa: zen : 7,83, Ju-r : 19; D:-143, Ju-r : 19 (CCI); 
Bb: ô-vu : 7,8 Ju + : 20; D: 139, Ju-r : 20 (CC). 
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En plus de ces réactions, nous avons commencé l'étude de l’alkylation 


des énolates 1. 
Une étude plus approfondie des précédentes réactions est en cours. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

(1) Z. BupEsiNsKy, V. JELINEK et J. PRINKRYL, Coll. Czech. Chem. Comm., 27, 1962, 
p. 2550. 

() E. D. BERGMANN, I. SHAHAK et I. GRUENWALD, J. Chem. Soc., (C), 1964, p. 2206. 
E. EzxiK, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2254. 
E. Ezxix et H. Assapi-FAR, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 991. 
E. Ezxix et Mme C. FrANCESCH, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1022. 
E. Ezxix et M. LE BLanc, Résultats non publiés. 


E) 
€) 
E) 
«) 


ÿ 


6 


Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Réactions sélectives, 
associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle voie d'accès aux alcoxytri- 
organoétains. Note (*) de MM. Joz PuseLuax et Micuez PerEyre, 
présentée par M. Henri Normant. 


Des alcoxytriorganoétains, de préparation difficile par les méthodes habituelles, 
sont obtenus par échange entre les halogénures organostanniques et d’autres 
alcoxytriorganoétains. Cette nouvelle méthode a été appliquée avec succès, aux 
alcoxytriméthylétains et à une série de méthoxydiméthylphénylétains substitués. 


Nous avons mis en évidence une réaction d’échange entre les alcoxyétains 
et les halogénures organostanniques qui permet de synthétiser avec 
d'excellents rendements une série d’alcoxyétains d’accès difficile et dont 
la plupart n'avaient pas encore été décrits [(') à (*}] : 

R:SnOR’ + R5iSnX -> R;SnX + RSnOR’. 


Dans les cas envisagés (synthèse d’alcoxytriméthylétains et d’une séric 
de méthoxydiméthylphénylétains substitués), les réactions sont complètes 
et exothermiques. Les principaux avantages de la méthode sont liés à la 
rapidité de l’opération et à la possibilité de récupération des nouveaux 
alcoxytriorganoétains, sensibles à la chaleur et l’humidité, avec un minimum 
de manipulation. D’autre part, cette méthode permet d’obtenir les composés 
désirés à partir des halogénures organostanniques correspondants en évi- 
tant l’emploi d’alcoolate métallique fortement basique. Ce type d’échange 
peut être rapproché de l’action des dialcoxyétains sur les dihalogénures 
organostanniques qui conduit aux composés du type R;,SnX (OR) (*) 
et surtout de la réaction d’échange des alcoxygermanes avec les halogénures 
organogermaniés (). 

Les alcotytriméthyléluins sont synthétisés par échange entre le bromure 
de triméthylétain et les alcoxytributylétains facilement obtenus par les 
méthodes habituelles (") : 

(CGiH:):SnOR’ + (CH:):SnBr -- (C:H:):SnBr -- (CH:):SnOR’. 

Les essais ont élé réalisés pour R’— CII:, C:Il;, n-C;H;, i-C,Il; et 
t-C,H,. Le méthoxytranéthylétain cristallise dans le milieu; les autres 
dérivés, composants les: plus volatils des mélanges réactionnels, sont 
obtenus par distillation. 








RMN 
Rdt É Infrarouge (CH:):Sn— —0—C—H 
R’ LE (C/mmllg % (SnOC) (em ‘) 10-5 (CC) 10 -5 (CCI:) 
CIls...... 75 1035 (hujol) 0,36 3,415 (singulet} 
CH:..... 80 133-135/:60 1050-1095 (CCE) 0,31 3,58 (quadruplel) 
i-C1H:... 73 121-125/:60 975 (CCI) 0,39 3,90 (septuplel) 
n-C:11:... 60 58- 60/20 1065 (CCI:) 0,43 3,91 (tripiel) 


LCH.... 68 118-122/560 960 (CCE) 0,10 = 
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Les méthozydiméthylphénylélains subslilués, nécessaires pour d’autres 
études (*}, sont obtenus, selon 
(G:H:):SnOCH:; 2—C:H,;,—Sn (CH:):Br > (C:H);SnBr + 2—CH;—Sn (CH:):OCH:. 


Les bromures de diméthylphénylétains substitués sont synthétisés 
par action du brome sur les composés (S-C;H.):Sn (CH): (*); ces derniers 
sont obtenus par voie magnésienne à partir du dichlorure de diméthyl- 
étain (rendement global : 80-90 %). 

Dès le mélange des réactifs, un échauffement du milieu se produit; 
après refroidissement, on ajoute une petite quantité de pentanc qui facilite 
la précipitation du méthoxydiméthylphénylétain substitué, que l’on 
filtre rapidement sous atmosphère de gaz inerte. 


Infrarouge RMN 
Va (SnOC) En) 
Rüt É (em-1) (CH: sn —OCH; 
Ni %  (eC/uun1ig)  (CCL) 10-5 (CCI) 10 (CCI,) 
p-Cl..s...... 83 e 1064 0,59 3,39 
DE die 88 86-90/3 1070 0,54 3,41 
Hénin 85 70-75/o15 1070 0,52 3,50 
p-CH:........ 70 _ 1065 0,48 3,38 
p-OCH:....... 55 _ 1035 0,46 3,38 


Ces alcoxyétains présentent des Lempéralures de fusion peu franches 
(décomposition) et sont instables à l’humidité. Pour À = I ou p-F, nous 


avons pu, cependant, les obtenir par distillation sous vide. 

Il semble que les possibilités d’autoassociation, tant des alcoxytriméthyl- 
étains que des méthoxydiméthylphénylétains substitués, soient responsables 
des déplacements d’équilibre dans le sens observé. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 
() E. AmMBEerGEr et M. KuLa, Chem. Ber., 96, 1963, p. 2562. 
() E. AMBERGER, M. Kuza et J. LorBErTH, Angew. Chem. Int, Ed., 3, 1964, p. 138. 
() J. LorBerTx et M. KuLA, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3444. 
(:) A. J. BLoopwortu et A. G. DAVIES, Organolin Compours, 1, (éd. A. K. SAWYER), 
Dckker, New-York, 1971, p. 154-155. 

G) M. Massoi, J. SATGE, P. Riviere et J. BarraAuU, J. Organomelal Chem., 22, 1970, 
p. 599. 

() J. MENDELSONN, A. MARCHAND et J. VALADE, J. Organomelal Chem., 6, 1966, p. 25, 
et références citées. 

() J. PissezmAN et M. PEREvYRE, J. Organomctal Chem. (à paraître). 

(*) J. ToparT, Mémoire Licence, Université Libre de Bruxelles, 1968. 


Laboratoire de Chimie organique 
el Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques du Silicium 
el de: l’élain, 

associé au C.N. RS. 

Université de Bordeaux I, 

351, cours de la Libération, 
33-Talencc, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Déshydratation intramoléculaire de $ ou 
v-hydroxyesters et de S-hydroxylaciones par le dicyclohexylcarbodiimide 
et le diphénylcarbodiimide. Note (*) de MM. Curisriax ALEXANDRE et 
Francis Rouessac, présentée par M. Henri Normanit. 


Quelques hydroxycesters et hydroxylactoncs sont préparés en vue d'étudier 
leur deshydratation par le dicyclohexylcarbodiimide ou le diphénylcarbodiimide. 
Selon la structure du produit de départ, on observe la formation d’un produit 
unique ou de mélanges d'isomères. La méthode employée s’avère remarquable 
pour obtenir les :-méthylène-lactones. 


Dans de précédents travaux [('}, (*), (*)}] nous avions décrit l’emploi 
du dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (') pour préparer les cétones z-éthylé- 
niques ou 2-cyclopropaniques par déshydratalion intramoléculaire des 5 
ou Y-cétols. L'intérêt principal de la méthode réside dans les conditions 
de neutralité du milieu réactionnel, ce qui avait déterminé le choix de ce 
réactif dans l’unique exemple rapporté par ailleurs (*). Un examen critique 
de ce mode de déshydratation fait apparaître cependant une limitation 
lorsqu'il s’agit de Y-cétols pouvant donner lieu à un composé dihydro- 
furannique, accompagnant l’x-cyclopropylcétone attendue. Ainsi 1 conduit 
à un mélange de 2 et de 3 alors que 4 réunit les meilleures conditions pour 


donner uniquement 5, cétone sabinique (*). 


0 0 0 
oH 
D.C.C. -110° 
60% 
1 2 3 
C1:3) 
0 
0 
CH20H D.C.C. -150° 
a ————à 
80% 
& 5 


Le mécanisme proposé pour cette réaction (?) faisant intervenir un 
transfert d’hydrogène mobile, nous avons examiné l’emploi de cette 
méthode pour les esters et lactones, ce qui nous a conduits aux résultats 
rapportés ci-dessous : 


8-HyproxYEsTERS. — La réaction de Reformatsky appliquée à quelques 
composés simples nous a conduits aux hydroxyesters 6 à 11, déjà décrits. 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 18.) Série C — 102 
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Traités par le DCC dans l’éther ou le benzène comme solvant, suivant 
le mode opératoire antérieurement décrit (*) 6 conduit quantitativement 
au trans-cinnamate d’éthyle et 7 au mélange en quantités égales (Rdt 75 %) 
de cis et trans-geranate d’éthyle. 


à COOEt 
R— done HO À, 
OH Re 
R=H R’= CeHs 6 R3 
R = CH3 R'=(CH2),CH=C(CH3), 7 Rs 
Ri R2 R3 
H H H 8 
CH H H 8 cé) 
CH CHa H 1067) 
H H CHa 11 (8) 


Les hydroxyesters 8-11 de structures très voisines ont été choisis pour 
mettre en évidence si possible, le rôle joué par des substituants plus ou 
moins proches de l’hydroxyle. De plus, la déshydratation de l’ester 11 
avait donné lieu à des travaux récents, se rapportant à la synthèse du 
sex-attractant du boll sweeril [(”), (‘")], le rendement en isomères conjugués 
utiles pour la suite de cette synthèse étant de 25 % seulement (''). 

Par action du DCC ou du DPC [diphénylcarbodiimide (‘*)], 8 conduit 
au seul cyclohexylidène acétate d’éthyle, 12, avec un rendement de 65 %, 
contrairement aux autres méthodes de déshydratation qui donnent 
également l’ester déconjugué (‘?). 

De même 9 (DPC, Rdt 65 %) conduit au Æ-méthyl-2 cyclohexylidène 
acétate d’éthyle 13 dont la structure est confirmée par le spectre de RMN 
identique à celui décrit par Hauth et coll. (''). 


D.C.C Et00C. 


8 “65% R 12 M=H 


D.PC 13 Ri= CH, 


10 dans les mêmes conditions (DPC) donne (Rdt 60 %) un mélange 
en proportions égales des Z et E-diméthyl-2.2 cyclohexylidène acétate 
d’éthyle 14 et 15. 

11 donne (DCC, Rdt 65 %) un mélange des Z et E-diméthyl-3.3 cyclo- 
hexylidène acétate d’éthyle 16 et 17 (rapport 1 : 2) comme en témoigne 
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en RMN (CCI) la position des groupements CH: (a et b) (16, a : singulet 
à 2,60.107°, b : multiplet 1,8 à 2,2.10*; 17, a : singulet à 1,94.107*, 
b : triplet à 2,75.10%; J = 7 cjs). 


CODEt EtO0C: 


fe IL 
Ra Re 


R3 R3 
(Z) (E) 
R Re Ra 
10 DPC 14 15 CH; CH H 
— 
11 DPC 16 17 H H CHa 
— 


En conclusion de ces exemples, on note que la méthode utilisée ne donne 
pas lieu à la formation d’isomères déconjugués, qui se rencontrent habi- 
tucllement lorsqu'on emploie d’autres réactifs [(!'), (*), (!‘)]; d’autre part, 
le rôle joué par les substituants dans l’orientation de la réaction ne peut 
pas être défini, les résultats étant assez variables du fait que cette réaction 
nécessite un reflux assez long dans le benzène d’où un risque d’isomérisation 
subséquent. | 


Y-HYDROXYESTERS. — À la différence des ÿ-hydroxycétones [(‘), (*), (*)] 
les composés 18 à 20 n’ont jamais conduit à des esters 2-cyclopropaniques. 


OH COOCH; 
COOCH3 
For COOEt 
HO Le 
0H 
18 19 5) 20 616) 


18 par un chauflage prolongé à la y-butyrolactone ; 19 à la lactone, 21 ('*) 
ct 20 aux esters 22 et 23 ('°). 


p 
0 CO0CH3 COOCH3 
+ 
2 22 23 
D-UYDROXYLACTUNES. — La déshydratation des 2-hydroxyméthyl- 


butyrolactones en 2-méthylènebutyrolactones a été peu étudiée en regard 
de celle des z-hydroxyméthylènecyclanoncs. Étant donné que de nombreux 
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sesquiterpènes possèdent l’enchaînement d’atomes 24 ('*) dont la présence 
confère à ces composés une activité cytotoxique [agents antitumoraux (‘*)], 
le comportement des deux hydroxylactones 25 et 26 a été examiné en 
présence de DCC. 


24 25 R=H 60 27 
26 R=CH; 71 28 


25 conduit à 27 et 26 à 28 présente sous les deux formes isomères dues 
à la position du groupement méthyle et que nous n’avons pu séparer 
en CPV comme en témoigne l’examen des spectres de RMN dans CCI,, 
CH; cis, © = 2,1.10°, CH; trans © — 1,85.10", rapport 7 : 3). 

Il apparaît donc que les carbodümides utilisés permettent d’étendre 


aux ÿ-hydroxyesters et aux 2-hydroxyméthyllactones les résultats anté- 
rieurs obtenus avec les #-hydroxycétones. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

(t) C. ALEXANDRE ct F. Rovuessac. Tetrahedron Lellers, 1970, p. 1011. 

() C. ALEXANDTE et K. RouEssAc, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1837. 

() C. ALEXANDRE et F. RouEssac, Bull. Soc. Chim. Japan, 1972 (sous presse). 

(*) Produit présent dans les principaux catalogues. 

() E. CorEy, N. ANDERSEN, R. CARLSON, J. PAUST, E. VEDEJS, I. VLATTAS et . 
R. WINTER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1908, p. 3245. 

(6) C. CHuANG, J. Cnu et Y. Kao, Chem. Bier., 73, 1940, p. 1347. 

(7) P. ADAMSON, À. MARLOW et J. SIMONSEN, J. Chem. Soc., 1938, p. 774. 

(8) C. Vopoz et H. Scmxz, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 1040. 

€) J. TuuziNsoX, R. GUELDNER, D. HARDEE, A. THoMPsoN, P. HEDIN et J. MINYARD, 
J. Org. Chem., 36, 1971, p. 2616. | 

(0) J. BABLEr et T. MorTELz, Tclrahedron Leliers, 1972, p. 669. 

(1) C. DAESssLE ct H. Scninz, Helv. Chim. Acla, 39, 1954, p. 2118. 

(?) T. CAMPBELL et J. MoNAGLE, Organic Syntheses, J. Wiley, 43, p. 31. 

(3) G. DAUBEN ct P. FHANCE, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3352. 

C5) H. Hauru, D. STAUFF-AGHIER, l. NikLAUS el A. MELERA, [clv. Chim. Acla, 48, 
1965, p. 1087. 

(5) H. House, H. BApap», R. TootmiL et A. NozTes, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4141. 

Gs) W. BaILEY et R. BAYLOUNY, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2126. 

(9) Tables internationales de constantes sélectionnées, t. 15 (Sesquilerpénoïdes, 
G. OurissoN), Perganron Press, 1966. 

() S. KupcnAN, M. EAxIN et A. Tomas, J. Medicinal Chem., 14, 1971, p. 1147; 
E. AL, P. GHosH-DASTIDAR, S. PAKRASHI, L. DURHAM et A. DUFFIELD, Telrahedron, 28, 
1972, p. 2285. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire du Mans, 
roule de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la nature des isomères formés dans la 
décomposition thermique de certains photooxydes méso d’anthracènes 
disubstitués en méso. Note (*) de MM. JEax Riçauny, Micuez Moreau 
ct Nauvex Kim Cuoxe, présentée par M. Henri Normant. 


Les photooxydes authracéniques méso qui ne sont pas diarylés en méso peuvent 
s’isomériser partiellement au reflux de divers solvants en composés de deux types, 
les benzoeyclobutènes 7 et les acétals bicycliques 8; 5 a fournit ainsi 7 a tandis que 
5 b conduit au mélange des isomères 7 b et 8 b. Les structures de ces isomères sont 
établies de manière non ambiguë. 


Il était connu que la dissociation thermique des méso-photooxydes 
anthracéniques en oxygène et hydrocarbure correspondant n’est prati- 
quement totale que chez ceux qui portent deux aryles en méso; elle se 
trouve fortement réduite lorsqu'il n’y en a plus qu’un et devient presque 
inexistante dans les autres cas ('). Selon les observations faites par 
P. F. Southern ct W. A. Waters (*) sur les photooxydes de méthyl-9 
phényl-10, 5 a, et de diméthyl-9.10 anthracène, 5 b, il est probable qu’il 
se produit alors une homolyse du pont peroxyde conduisant au diradical 6; 
le passage par 6 cexpliquerait la formation de produits de dégradation tels 
que l’anthraquinone, et d’isomères auxquels les précédents auteurs avaient 
attribué la constitution 8. Récemment, nous avons brièvement indiqué (*) 
que les isomères décrits devaient posséder la constitution 7, mais que le 
mode d’isomérisation supposé pouvait aussi être observé. Nous en appor- 
tons maintenant la confirmation. 

Les deux photooxydes, 5 a et 5 b (0,2 g) étaient soumis à des reflux 
d’une durée suffisante pour les décomposer totalement, dans divers 
solvants (20 cm°), sous atmosphère d’azote, et les mélanges résultants 
résolus par C. C. M. sur gel de silice « Merck GF 254 ». Les résultats des 
essais les plus significatifs [cf. (*)] sont présentés dans le tableau, dans 
lequel les composés isolés sont rangés dans l’ordre d’élution par des 
mélanges benzènc-cyclohexane. | 

Avec le photooxyde dissymétrique 5 a, un seul isomère (C:, H:402) était 
isolé; ses caractéristiques physiques [F, 122-1230C (éthanol) ; ultraviolet 
(éther), Aux nin (loge) : 273 (3,57), 267 (3,50), 261 (3,33)] s'accordent avec 
celles du produit décrit par nos prédécesseurs (*), mais son spectre de RMN 
[dans CDCL, avec £rus = 0 : 3 H du CH (s) à 1,37.10* ; 4 II du noyau 
dioxygéné (s) à 6,9.10*; 9 H aromatiques (m) de 7,36 à 7,57.107"] est 
en faveur de la structure 7 a. 

Dans le cas du photooxyde diméthylé 5 b, deux isomères (C:6H1102) 
étaient séparés dans les fractions les plus facilement éluées. Le premier, 
Fi 1820C (éthanol) [ultraviolet (éther), 2 nm (log :) : 272 (3,60), 
265 (3,51), 260 (3,30)] correspond au composé précédemment décrit (?) 
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TABLEAU 


Résultats des essais de décomposition des photooxydes 5 a et 5b 


Durée Rendements 

de en composés isolés (%) 
Photooxyde Solvant chauffage A 
étudié (É, °C) (h) 1 7 8 9 10 
( Éthylbenzène (136).......... 3 40 21 _ 4,3 4 
5a. ‘ Chlorobenzène (132).......... 12 41 33 _ _ 3 
| o-dichlorobenzène (180)... 3 40 37 — ae 
5b { Chlorobenzène (132).......... 12 0 5 26 8 9 
" | o-dichlorobenzène (180)....... 3 0 21 5 25 18 


mais son spectre de RMN où les deux méthyles se révèlent identiquement 
situés [dans CDCL, avec êrus = 0 : 6 H des 2 CH; (s) à 1,85.107° ; 4 H du 
noyau dioxygéné (s) à 6,87.10*; 4 H du noyau benzocyclobuténique (s) 

‘à 7,32.10-"] ne peut s’interpréter que par une structure hautement symé- 
trique, telle que 7 b. Le second isomère, F,, 1050C (éthanol) [ultraviolet 
(éther) km nm (log £) : 286 (3,55), 278 (3,54)], ne présente pas d’OH ni 
de C=O en infrarouge et son spectre de RMN traduit une constitution 
dissymétrique, comme l’est 8 b [dans CDCL, avec ©ru = 0 : 3 H d’un 
CH, (s) à 2,08.107* ; 3 H de l’autre CH, (s) à 2,12.10" ; 8 IT aromatiques (m) 
de 6,7 à 7,6.107"]. 

Pour ce qui est des preuves chimiques, délicates à obtenir, on remarque 
que les structures 7 a et 7 b attribuées aux composés F 122 et 1820C rendent 
mieux compte que celles du type 8 des résultats de l’oxydation par CrO,; 
dans l’acide acétique qui fournit dans le premier cas de l’o-acétylbenzo- 
phénone 11a (Rdt 78%) (*) et dans le second de lo-diacétyl- 
benzène 11 b (*) (Rdt 52 %). En outre, nous avons pu confirmer la présence 
d’un noyau ortho dioxygéné en traitant les deux composés par du brome 
dans CHCL:. Après une première substitution rapide, puis une seconde, 
plus lente, on aboutit à des dérivés dibromés de constitution 12 
[12 à, CuHi:O:Br:, Fu 126-1270C (méthanol) et 12 b, C::H::0:Br:, 
Fix 2280C (méthanol)]. Lorsqu'on soumet ces derniers à une scission 
par BBr; dans le benzène suivie d’une méthylation au diazométhanc, on 
isole en effet du dibromo-4.5 vératrole 13, F;,, 92-930C (*), en rendements 
élevés (88 % à partir de 12 & et 81 % à partir de 12 b). 

Par ailleurs, la différence d’environ 0,5.107° qu’on constate en RMN 
entre les déplacements chimiques des protons des méthyles de 7 a et de 7 b 
révèle un effet de blindage du phényle adjacent dans le premier cas qu’on 
peut considérer comme la preuve d’une disposition cis des substituants. 

Dans la ligne des essais précédents, il était indiqué de soumettre à 
l'oxydation chromique, le second isomère, F 1050C, de 5 b. Nous avons 
ainsi obtenu un nouveau composé en cristaux jaune d’or, F,4 1360C (oxyde 
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d’isopropyle), de formule C::H:100, (Rdt 67 %), dont les caractéristiques 
spectrales s'accordent avec la structure 15 [en infrarouge (dans KBr) 
Yen (lactone) à 1770 em' et % (quinone) à 1660 em°*'; ultraviolet 
(éther), nn nm (log €) : 450 (1,40), 247 (4,35), 234 (4,35); en RMN 
dans CDCL;, avec êrus — 0 : 3 H du CH: (s) à 2,04.10-"; 2 H (d) à 6,73.107°, 
1 H à 7,07.10*; 4 H aromatiques (m) de 7,4 à 8,0.107"]. En oxydant 


— [K0 
2 3 
LIT 0: Po 


R R 


CO 


(_) 


() 
+ 
& 
7 


(_ = 
202 —— 2 
LC?) ” 





; R=CH3 , R'= CéH 0 
di ”. 3, 615 9 10 
b;, R=R'-CH3 
R 
R Br . 1-BBra bé 
<—— 7 — —> 
Br 2-CH2N2 CH30 Br 


11 
c cu *° Q 
8b 


F 13 
- fc) — os — a. 
14 


3 CH3 () CH3 


| 15 16 R'-cH, 
° 17 R'=H 


ultérieurement le phtalide 15, cette fois par KMnO, dans l’acétone, on 
dégrade le noyau quinonique et, après méthylation au diazométhane, on 
peut isoler par chromatographie sur gel de silice un composé dont les 
constantes physiques sont identiques à celles données dans la littérature 
pour le phtalide-ester 16 (*) (Rdt 66 %) et que KOH méthylique saponifie 
en acide correspondant 17 également connu (‘). 

L’oxydation du second isomère du photooxyde 5 b en quinone-phtalide 15 
se justifie aisément à partir de la structure 8 b, par la dégradation oxydante 
d’un intermédiaire ouvert, figuré par 14, dont on peut prévoir la formation 
facile en milieu acide en raison du caractère acétalique du composé (°). 

Les isomères des photooxydes 5 proviennent sans doute de réarran- 
gements intramoléculaires des diradicaux 6. Leur formation à partir de 
ces derniers peut s’expliquer, soit par une simple migration d’un noyau 
latéral qui conduirait aux acétals bicycliques, tels que 8 b, par l'intermédiaire 
des diradicaux 4 (*), soit par une double migration du même noyau qui 
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aboutiraït aux benzoeyelobutènes 7 du fait de la cyclisation des diradicaux3. 
Le déroulement de ces isomérisations reste hypothétique et, par analogie 
avec le réarrangement thermique des endoperoxydes des diènes alicycliques 
en bis-époxydes, il est tentant d’envisager comme intermédiaires instables 
les bis-époxydes 2 qui pourraient fournir les isomères par des transpositions 
concertées ou non. | 

L'examen du tableau révèle que le changement de solvant amène dans 
le cas de 5 b, une inversion des proportions respectives des isomères des 
deux types. Nous avons vérifié qu'après un reflux de 3 h dans l’o-dichloro- 
benzène l’acétal 8 b ne se trouvait pas notablement altéré et, qu’en tout 
cas, il ne donnaït pas naissance à l’autre isomère, 7 b. On peut y voir 
la preuve que les deux types d’isomères proviennent d’un même inter- 
médiaire dont l’évolution dépend des conditions de la thermolyse. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

(:) A. ÉTIENNE, dans Traité de Chimie organique de V. GriGNArD, Masson, Paris, 
XVII (IT), 1949, p. 1299. 

(@) P. F. SouTHERN et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1960, p. 4340. 

G) J. Ricaupy et J. J. BASSELIER, Pure and Applied Chem., Supp. 23° Congrès IUPAC 
(Boston), 1, 1971, p. 383. 

() W. WiInxLer, Chem. Ber., 81, 1948, p. 256. 

6) T. G. H. Jones et R. RoBiNsoN, J. Chem. Soc., 111, 1917, p. 903. 

() M. N. Kozosov, A. I. GurEviTcx et Yu. B. SHvETsov, /zv. Akad. Nauk, S.S.S.R., 
Otd. Khim. Nauk, 1963, p. 701. 

(?) J. Ricaupy et C. BRELIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1390. 


E. R. A. n° 170, 
Laboratoire de Recherches organiques 
de l’E.S. P. C. I. 
cl de l’Université de Paris VI, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude des spectres de vibrations 
et des spectres électroniques de trois dibenzanthracènes. Note (*) de 
Mne Overre Pénx-Roussez, MM. Pienre JaAcoricxox, Benxarb Sareras 
et Pieune Viazcer, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre d’une étude spectroscopique de diverses familles d’hydro- 
carbures cancérogènes isomères, nous avons enregistré les spectres 
infrarouge, Raman et électroniques de trois dibenzanthracènes, le 
1,2 : 8,4-dibenzanthracène (produit « Koch-Light »)}, le 1,2 : 5,6-dibenzan- 
thracène et le 1,2 : 7,8-dibecnzanthracène préparé au laboratoire Buu-Hoï, 
d’après la méthode indiquée par Cook ('). 

À notre connaissance, seuls les spectres électroniques, absorption, 
fluorescence, phosphorescence, des deux premiers de ces composés ont 
été étudiés par divers auteurs [(*) à (*)]}. Leur spectre infrarouge a été 
aussi communiqué (:). 

Nous avons enregistré les spectres de fluorescence à la température 
de l’azote liquide, suivant la méthode de Shpol’skii (*), dans le n-hexance. 

Les spectres Raman ont été enregistrés en phase solide et en solution 
dans le chloroforme pour rechercher les vibrations totalement symétriques. 

La technique du pastillage dans le bromure de potassium a été utilisée 
pour l’absorption infrarouge. 

Le nombres d’ondes correspondant à la transition 0 -- 0 des spectres 
de fluorescence sont respectivement de 26 795 cm" pour le 1,2 : 3,4-diben- 
zanthracène, 25 445 cm ‘ pour le 1,2:5,6-dibenzanthracène [en bon 
accord avec les résultats de Shpol’skii (*) : 25 442 cm], et enfin 25 471 cm 
pour le 1,2 : 7,8-dibenzanthracène. | 

Les figures 1, 2 et 3 représentent les spectres infrarouge, Raman et de 
fluorescence des trois dibenzanthracènes. 

Les valeurs des niveaux énergétiques vibrationnels, exprimés en em”, 
des différents pics, résultent d’une valeur moyenne calculée à partir de 
plusieurs spectres. 

Les tableaux I, II et III sont relatifs aux spectres Raman et aux spectres 
de Iluorexcence, On a relevé les longueurs d’onde de chaque pie ou épaule- 
ment en donnant leur correspondance en cm”', et leur différence énergé- 
tique par rapport à la transition 0 — 0. Enfin, nous avons essayé d’attribuer 

C. R., 1972, Ler Semestre. (I. 274, Ne 19.) Série C — 103 
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toutes les fréquences trouvées à partir des vibrations totalement symé- 
triques, qui sont les plus probables, où à partir de leurs combinaisons 
les plus simples. 
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À cm! Analyse vibralionnellc 
, 2733 26 795 0-0 me 
3776 26 481 314 330 
3841 26037 758 6084 63 ou EU 098 588 
: 3889 25716 1 079 1011+ 63ou 1060 . 
AARAE 3931 25 439 1 356 1360 ou 10604 298 
L2:S4DBA 3966 25217 1478 1603 
4 055 24 663 2 132 1326+ 810 ou 2 x 1060 
4114 24 308 2 487 2 x 1255 ou 2 x 1060+ 330 . 
4152 24 086 2 709 2 x 1360 
| 4191 23 860 2935 1326 + 1603 
3930 25 445 0-0 h 
3 963 25 232 213 217 
3 978 25 137 308 330 
4015 24 909 536 543 
4 029 24 818 627 180+ 450 
4 045 24 720 725 722 
4 078 24 520 925 722+ 217 
4 096 24 416 1 029 1037 
| 4147 24 113 1 332 1336 
TANT BA (4164 4014 1431 1431 
1,2 : 56-DB 4194 23844 1 601 1608 
4 254 23 507 1 938 1608 330 
1 292 23 300 2115 1608. 543 
4,398 23 104 2311 1608-+ 722 
4 388 22 787 2 658 1608 + 1037 
4412 22 665 2 780 1608-+ 1162 
4 441 22 516 2 929 1608 + 1336 
| 4461 22 416 3 029 1608 + 1434 
| 4 498 22 229 3216 2 x 1608 
: 3926 25 471 0-0 3 
| 3966 25 212 259 " 
3 992 25 050 421 123+ 308 
4 039 24 757 714 716 
4 059 21 635 836 7164+ 123 
| 4 089 21456 1 015 7154 308 
DER \ 1139 21161 1 310 1310 
#13 1160 21011 1 130 2x 716 
4 190 23 866 1 605 1608 
1277 23 380 2 OUI 2 x 1018 
1 312 23 190 2 281 1608+ 716 
4 429 22 577 2 891 4x 716 
1458 22 430 3 041 1608 + 2 x 716 


De ces trois tenLatives, la plus probante est lanalyse vibrationnelle 
du 4,2 :5,6-dibenzanthracène où l’on peul remarquer une périodicité 
les deux autres dibenzanthracènes, 
Nurmukhauetov (*} avail déjà inenlionné la complexité de Pétude de 
leur spectre électronique, complexité que nous avons retrouvé dans les 


très nette de 1608 cm". 


spectres de fluorescence. 


Pour 
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En fait, si l’analyse présentée au tableau IIT paraît encore satisfaisante, 
celle qui figure au tableau I reste très conjecturale et nécessite une confir- 
mation par l’étude des spectres correspondant du composé en phase vapeur. 

Une telle étude est d’ailleurs entreprise pour les trois produits considérés. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() J. W. Cook, J. Chem. Soc., 1932, p. 1472. 

() R. ScHoENTAL, E. J. Y. Scorr, J. Chem. Soc., 1949, p. 1683. 

6) A. A. Ir’ixA et E. V. Sapor’sku, Izv. Akad. Nauk. S. S. S. R., Ser. Fiz., 15, 1951, 
p. 585. 

(@) R. KiessuiNc, G. HouLzNEIcHER et F. Dorr, Z. Naturforschg, 22 a, 1967, p. 1097. 

(5) S. S. SrimLer, J. Mol. Spccl., 16, 1965, p. 84. 

(5) N. GEACINTOV, G. OsTER et T. CASSEN, J. Opt. Soc. Amer., 1217, 1968, p. 58-59. 

() S. F. D. Orr et H. W. THoMpsoN, J. Chem. Soc., 1950, p. 218. 

() E. V. SapoL’sxti et L. A. Kiimova, Optics and Spectroscopy, 13, 1962, p. 97. 

€) R. N. NuRMUKHAMETOV, Russian Chem. Rev., 35 (6), 1966, p. 469. 


O. P. R. et P. J. : 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
Laboratoire Buu-Hoï, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne; 

B.S. et P.V. : 
Laboratoire de Chimie physique, 
Centre Universitaire de Perpignan, 
avenue de Villeneuve, 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse des effets du milieu sur la réaction 
chimique. Étude cinétique d’une réaction ion-molécule. Note (*) de 
MM. Canisriax Dunaxox et Damez Decroocg, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


L'étude des influences du milieu sur la vitesse de la réaction entre les phénales 
alcalins et les halogénures d’alkyle primaires a permis de faire ressortir le rôle 
favorable joué par les solvants aprotiques de forte polarité et de basicité marquée 
ainsi que l'effet inhibiteur prononcé exercé par les solvants hydroxylés ou les 
composés aprotiques à hydrogène mobile. 


Les théories électrostatiques qui tentent de traduire l'influence du milieu 
sur les réactions ions-molécules proposent toutes une relation linéaire 
entre le logarithme de la constante de vitesse et l’inverse de la constante 
diélectrique {('}, (?}]. 

Sur la base des résultats obtenus pour les réactions moléculaires [(*) à (‘)] 
on doit s'attendre à observer en réalité des effets bien plus complexes 
puisque les intermédiaires ioniques verront leur concentration et leur 
réactivité dépendre dans une large mesure des propriétés électriques 
moléculaires et de l’affinité chimique du solvant. 

Afin de progresser dans l’analyse de ces phénomènes nous avons fait 
choix de la réaction opposant les phénates alcalins aux halogénures d’alkyle 
primaires (*) qui conduit quasi exclusivement à la formation d’éther (*). 
Cette réaction présente les caractéristiques cinétiques d’une substitution 
nucléophile d'ordre global égal à 2 [(°), (‘")] mais son étude se trouve 
compliquée (*) par le fait que l’anion réactionnel est fourni lors de la disso- 
ciation ionique du sel alcalin précurseur (tableau I) : 


TABLEAU 1] 


C:H:0M 
| +Me 


C:H:0-— Fou X-— + CH;OR 
IL RX 








e 


XM 


Pour homogénéiser les résultats utilisés dans l’étude des effets du solvant, 
la comparaison a donc porté sur des constantes de vitesse obtenues toutes 
en cinétique initiale pour une même concentration en phénate alcalin. 
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Fig. 1 


Le tableau IT présente les résultats cinétiques enregistrés pour divers 
solvants dans la réaction du phénate de potassium sur le chlorure de butyle 
normal. On n’observe aucune relation nette entre constante diélectrique 
ct constante de vitesse maïs il est plus surprenant de constater l’absence 


TABLEAU II 
Activité cinétique de quelques solvants purs 


CH;OK + n-C,H;Cl ey Produits, T = 200C. 


[CH:OK]e = 0,10 mol.l-',  [n-CH,Clls — 0,30 mol.1-1. 


[(z:) en mol. 1.mn-'; 7 en mho.cm-!; n en c Po] 


Solvant (sin D(200C) 107 10*yn (Ks)in/{n 
Hexamétapol............,...... 0,980 30,6 0,351 1,37 713 
Diméthylsulfoxyde............. 0,115 49,0 1,350 2,97 38,7 
Diméthylformamide. ........... 0,087 38,4 1,290 1,10 79,4 


de corrélation entre activité cinétique et degré de dissociation du phénate 
alcalin, mesuré par le produit yr de la conductivité par la viscosité de la 
solution. On doit voir dans ces effets la manifestation des propriétés solva- 
tantes du milieu qui sont notamment reliées à sa basicité. 

La figure 1 «a traduit l’évolution de la constante de vitesse observée 
lors de l’adjonction au diméthylformamide, de quantités croissantes de 
divers composés aprotiques. La courbe 6 afférente au cyclohexane reflète 
la simple dilution du solvant polaire par un composé apolaire inerte. Les 
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courbes situées au-dessus sont relatives soit à des solvants aromatiques 
polarisables, soit à des composés polaires de basicité variable qui, comme 
attendu, s'avèrent plus actifs que le cyclohexane. Par contre, le compor- 
tement de l’acétone et de la cyclohexanone est totalement différent. Celles-ci 
apparaissent en effet, en dépit de la dissociation marquée du phénate 
alealin dans ces milieux, ainsi qu’en attestent les résultats conducti- 
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Fig. 2 


métriques repris dans la figure 1 b, bien plus néfastes pour la réaction que 
le. cyclohexane ce qui implique qu’elles exercent un effet inhibiteur 
prononcé. On peut y voir la manifestation du caractère énolisable de ces 
substances. En présence d’une base le dérivé carbonylé donnerait naissance 
à sa forme énol tautomère et contribuerait ainsi à affaiblir par lien hydro- 
gène le caractère basique de l’anion. On constate d’ailleurs que des cétones 
ne possédant pas d'hydrogène en z du groupe fonctionnel (benzophénone, 
fluorénone), et par suite non énolisables, présentent une activité supérieure 
à celle du cyclohexane qui s’avère conforme à leur polarité. 

Pour confirmer cette interprétation nous avons comparé dans la figure 2 & 
solvants aprotiques et hydroxylés. Dans le diméthylformamide, la vitesse 
de réaction entre l’iodure de méthyle et le phénate de sodium ne peut être 
saisie, Car la disparition des réactifs apparaît instantanée, mais à mesure 
qu’on ajoute de l’éthanol (courbe 1) on observe une diminution très rapide 
de la constante de vitesse d’ordre 2. Comme la conductivité des phénates 
alcalins augmente notablement en présence d’alcool (courbe 3), l'effet 
observé ne peut être rattaché à une diminution de la concentration en ions 
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francs, mais à une modification dle leur nature par suite de la solvatation 
spécifique exercée par le partenaire hydroxylé [(), ('°)]. 

La figure 2 b illustre le comportement de certains composés hydroxylés 
engagés en faible concentration dans le diméthylformamide. On constate 
que l’effet inhibiteur enregistré croît du butanol tertiaire au méthanol 
et au phénol suivant ainsi l’acidité du dérivé hydroxylé qui gouverne 
principalement son affinité pour l’anion basique. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() J. C. Junaers ct coll., Cinétique chimique appliquée, Teclmip, Paris, 1958. 

@) E.S. Aus, Solvent effects on reaction rates and mechanisms, Academic Press, New York, 
1966. 

(6) J. CG. Juxaers, L. SAruUS, I. DE AGuIRRE ct D. DEcrooce, L'analyse cinétique de la 
transformation chimique, 11, Techmip, Paris, 1968. 

() Cnr. Lassau et J. C. Juxaers, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2678. 

() Y. DrouaarD ct D. DEcroocQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2972. 

(5) G. BERRERI, Thèse de Doctorat, Louvain, 1970. 

() A. J. PARKER, Chem. Rev., 69, 1969, p. 1. 

6) Cnr. Duravox, Résultats inédits. 

€) J. Uaxrsran cet coll., Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 201 ct 742; 20, 1966, p. 1593. 

G") IL Ginseur@, G. LENY, O. PARGUEZ ct 13. TcrnouraR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 301. 


Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université de Louvain, 
96, ruë de Namur, 
3000 Louvain, Belgique. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conductivité électrique des lames minces de 
nickel-bore obtenues par oxydoréduction en phase liquide. Note (*) de 
M. Jean FLécuon et Mme Fnraxce-Axxe Kuunast, transmise par 
M. Louis Néel. 


Les alliages de nickel-bore déposés par oxydoréduclion en phase liquide (1) sont. 
susceptibles d'applications industrielles (*). Le processus chimique conduisant à des 
solutions solides métastables et amorphes de bore dans le nickel, il est. aisé de 
modifier l'état électronique et struclurai du dépôt, lame mince ou poudre, grâce à 
un apport. d'énergie thermique. 


1. CoNDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE DES LAMES MINCES. — La mesure des 
conductivités à différentes températures de traitement s'effectue sous 
vide classique par enregistrement potenliométrique pour les variations 
rapides. Pour les évolutions lentes, un pont de Wheatstone est utilisé. 
Cette élude porle sur des lames de 1200 À contenant: 8°, en masse 
de bore. . 

Placé dans un tube laboratoire sous vide de 10° mm de mercure, 
le film dont la résistance électrique R est mesurée en permanence est 
laissé dans l’enceinte isotherme à la température 0, jusqu’à re que le 
taux horaire de variation AR/R soit inférieur à 2.10 *. On note la 
durée {, de l’opération et on en déduit R—#f({) pour une transfor- 
mation isotherme, ce qui conduit à définir une cinétique de la trans- 
formation. 

La conductivité est un témoin sensible de l’ordre dans la distribution 
des atomes d’un alliage. Sa variation due à un apport d’énergie ther- 
mique est la conséquence de diverses transformations irréversibles qui 
se produisent au sein de la matrice. Il est nécessaire dans un premier 
temps de procéder à leur localisation. 

La résistivité dépend d’un nombre donné d’événements élémentaires 
se produisant au sein de la matrice durant le traitement thermique 
migration d’atomes par diffusion, départ de gaz, apparition et croissance 
de germes, division des cristaux, chaque type d’évènement étant prépon- 
dérant à une température donnée. On caractérise la succession des modi- 
fications structurales par deux types de traitement : 


— les recuits linéaires ou recuits isochrones (*) (fig. 1); 


— les recuits isothermes provoquant une transformation irréversible 
de l’échantillon, chaque recuit stabilisant étant suivi de cycles thermiques 
adaptés à la réversibilité de la conductivité : refroidissement à la tempé- 
rature ambiante Ü,, réchauffement à la température de stabilisation 0.. 
Ces mesures permettent de définir des paramètres dont la variation 


avec la température caractérise l’évolution des lames minces. 
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Fig. 1. — Montée linéaire en température. 
Fig. 2. — Variation de la résistivité p, en fonction de la température. 
Fig. 3 — Variation du coefficient de température Ks en fonction de la température. 
Fig. 4, — Variation du degré d’écolution A en fonction de la température. 


Fig. 5. — Cinétique du premier ordre pour des lames recuites à 100, 200, 2750C. 
Fig. 6. — Cinétique du premier ordre pour des lames recuites à 3300C. 
Fig. 7, — Cinétique du premier ordre pour des lames recuites à 4500C. 


Ce sont : 
— ?, la résistivité ramenée à la température ambiante (fig. 2); 


— Ks le coeflicient moyen de température entre la température 
ambiante et la température de recuit (fig. 3) : 


Ra AO1AU =0 —0 


“4, 


R,, résistance stabilisée ramenée à la température ambiante; 
R;, résistance finale si le recuit s’est poursuivi après stabilisation. 


— À, degré d'avancement de l’évolution (fig. 4) : 


R: LTD R: 


DR 


Ra, résistance stabilisée à la température 1. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (8 mai 1972) Série CG -- 1603 





L'examen des figures 1, 2, 3 et 4 révèle que deux domaines de varia- 
tion apparaissent, ce qui suggère deux processus d'évolution : 

— Jusqu'à 3000C, les faibles valeurs de degré d'avancement de l’évolu- 
tion, ainsi que la variation lente de résistivité indiquent que le dépôt 
ne subit que peu de modifications. La légère variation de conductivité 
peut être attribuée au dégazage de la substance, comme cela se produit 
pour les lames minces de nickel-phosphore (*) et à la faible diffusion 
des atomes de bore dans la matrice de nickel. En effet, le point figu- 
ratif de l’alliage dans le diagramme du mélange binaire Ni-B se situant 
au-delà du premier borure Ni,B et au voisinage du borurc Ni:B, l’abon- 
dance du métalloïde permet d'expliquer la faible diffusion au sein de 
la matrice. Il n’en est pas de même pour le nickel-phosphore dont la 
résistivité décroît de 25 à 1 avant 3000C. Le taux atomique, relativement 
élevé en bore, explique qu’au-delà de 500C pur est supérieur à eus 
avec un maximum de la différence (om — £m_r) à 3000C. 

Jusqu'à 3000C, le cocllicient de température ne dépasse pas 70.107", 
ce qui représenke la plus faible valeur observée pour des lames semblables. 
Cette propriété est susceptible d'applications industrielles. 

— Au-delà de 3000C, la brusque croissance des paramètres À et Ko 
et le changement de régime dans la décroissance de p, sont dûs à la 
cristallisation des phases existantes, comme l’a prouvé une étude struc- 
turale aux rayons X des substances (*). Dans la phase précipitée Ko 
n’atteint pas 1000.10 à 4500C pour Ni-B alors qu’il dépasse 3 000.107" 
pour Ni-P dans les mêmes conditions (‘). La quantité de métalloïde 
présent dans l’alliage n’est pas étrangère à cette diminution. 


2. CINÉTIQUE EMPIRIQUE. — La transformation au sein de la matrice 
étant à plusieurs processus atomiques, il ne peut être question que 
d’une cinétique globale. D’après Damask et Dienes (*), la résistivité 
est fonction du nombre de défauts ponctuels du film; le nombre de 
défauts appelés à disparaître à une température donnée varie suivant 
la relation 
+ =—Kn", 

K, constante de vitesse; Y, ordre de la réaction; n, nombre de défauts 
ou d'événements élémentaires. 

La vitesse de variation isotherme de la résistivilé est proportionnelle 
à 5 —5,, pour unc réaction globale du premier ordre : 


d 
sn 


log (0 — es) = log (sn — 5.) — Kt, 


2e, résistivilé initiale; ©,, résistivilé stabilisée. 
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A partir des valeurs mesurées de R et KR, nous traçons 
log (R—R,)=#f(t) pour différentes températures de recuit et pour 
des temps de mesure correspondant à la stabilisation (ffg. 5, 6 et 7). 

Nous constatons qu’une cinétique empirique globale du premier ordre 
rend compte de l’évolution des résistivités tant dans le domaine de la 
diffusion avant 3000C que dans celui de la précipitation au-delà de 3000C, 

Aïnsi, la création progressive d’un ordre dans les dépôts de nickel- 
bore, sous l’influence d’un apport d’énergie thermique, se traduit par 
une augmentation de la conductivité électrique, phénomène compa- 
rable à celui défini dans le cas du nickel phosphore, avec les difté- 
rences soulignées plus haut : faible coefficient de température, lente 
varialion irréversible en dessous de 3000(, haute résistivité, phéno- 
mènes dépendant largement de la nature el de la concentration du 
métalloïde présent dans la matrice. 


(+) Séance du 17 avril 1972. 
() F. A. Kunxasr, Thèse de 3° cycle, Nancy, 1971. 
() Britt-Palent, Du Pont de Nemours, 1960, p. 836-450. 
() A. G. Dauask et Gi. J. DIENES, Points defecls in melais, 1963. 
() J. Fzécnon, I. Macnizaup ct G. MarcHaAL, Compies rendus, 274, série B, 1972, 
p. 274. 
(5) J. FLécnox et F. A. KuxNasT, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 707. 
(‘) J. FzécroN et F. MacnizAU», Congrès international sur les couches minces, Cannes, 
octobre 1970, p. 519. 


Laboraloire de physique 
des Dépôts mélalliques, 
Université de Nancy I, 

54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’aromatisation au cours de la 
carbonisation du chlorure de polyvinylidène. Note (*) de M. Gux Ilesriw 
et Mne Manrue Basricx, présentée par M. Maurice Letort. 

Les mécanismes précédemment proposés pour la carbonisation du CPVD sont 
confirmés par l’étude de l’adsorption de l’ammoniac et des phénomènes énergé- 
tiques qui l’accompagnent. Les résultats obtenus fournissent des renseignements 
sur l’aromatisation et l’enchaînement des différentes étapes. Ils permettent également 


de penser que la fusion conduit à une organisation en agglomérats aromatiques de 
plus grande taille. 


Dans une Note précédente ('), nous avons montré qu’il est possible de 
provoquer une fusion au cours de la carbonisation du CPVD; on obtient 
alors un charbon boursouflé présentant l’aspect d’un coke. Nous avons 
proposé d’interpréter ce nouveau processus de carbonisation par le méca- 
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Fig. 1. — Chaleurs différentielles d’adsorption irréversible de NIl: 
sur les charbons de CPVD non fondus. 


nisme suivant : formation de chaînes polydiènes conjugués (réaction A), 
réticulation par cyclisation du type Diels-Alder (réaction B) suivie de 
l’aromatisation des cycles (réaction C). 

Lorsque le dégagement du chlorure d’hydrogène ne peut pas s’effectuer 
librement, la réaction À est retardée, la réticulation B ne se produit pas 
avant que l’échantillon n’atteigne une température suflisante pour fondre. 
La fusion correspond donc à un retard de la réticulation et nous avons 
cherché à savoir si elle avait une répercussion sur l’aroinatisation, étape 
suivante de la carhonisation. 

L’aromatisation (réaction C) se traduit dans un premier temps par 
la formation de groupements « type chlorobenzène »; on pouvait donc 
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envisager de suivre cette étape eu dénombrant ces groupements caractlé- 
ristiques. La théorie ct l’expérience montrent, en cffel, qu’un atome de 
chlore fixé sur un noyau aromatique présente un caractère électrophile. 
L’ammoniac nous a paru un réactif nucléophile suscepLible de réagir faci- 
lement avec ces alomes de chlore; nous avons donc étudié son adsorption 
sur les groupements superficiels «type chlorobenzène» ct mesuré simulta- 
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Fig. 2. — Chalcurs différentielles d’adsorption irréversible de NIt: 
sur les charbons de CPVD fondus. 


nément l’elfcet thermique correspondant à l’aide d’un microcaloriniètre Calvet. 

La méthode utilisée est analogue à celle qui a été mise au point au labo- 
ratoire pour doser l’acidité superficielle des noirs de carbone (*). L’ammo- 
niac cest introduit par petits incréments. Pour chacun d’eux, on procède 
à unc adsorplion suivie d’une désorptlion à la mème température, le gaz 
étant condensé à — 1950C, puis à une réadsorption de la quanlité réversi- 
blement désorbée. La mesure des pressions d'équilibre et des quantités 
de chaleur correspondant aux différents stades du phénomène permet de 
déterminer : la quanuilé totale d’ammoniac adsorbé, la quantité réversi- 
blement adsorbée, la quantité nréversiblement fixée et les chaleurs diffé- 
renticlles correspondantes. 

Avec certains charbons on observe une fixation hréversible d’amimoniac 
qui ne se produit qu’en présence de motifs « type chlorobenzène ». En eflet, 
le polymère lui-même et cerlains échantillons à faible degré de carbonisation, 
qui ne renferment pas encore de struclures aromaliques, ne donnenL jamais 
lieu à une adsorpLlion hréversible d’amimoniac. 

La mesure des quantilés de chaleur correspondant à la lixalion irréver- 
sible de l’adsorbat conduit à des valeurs qui restent constamment voisines 
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de 25 kcal.mole-' (fig. 1 et 2). On peut donc penser que cette adsorption 
met en jeu un groupement fonctionnel bien défini de l’adsorbant et que, 
d'autre part, l’environnement n’a que relativement peu d'influence. 
Signalons que cette mesure effectuée sur le dinitro-2 .4-chlorobenzène dans 
les mêmes conditions que sur les charbons de CPVD conduit à une chaleur 


d’adsorption irréversible de l’ammoniac de 26 kcal.molc”". 
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Fig. 3. — Adsorption irréversible de NI; sur les charbons de CL’VD 
en fonction de la température de carbonisation. 


Les figures 3 et 4 présentent la variation du nombre de moles d’ammoniac 
fixé nréversiblement, c’est-à-dire de groupements superficiels « type 
chlorobenzène » en fonction de la température de carbonisation et du taux 
de décomposition du polymère. Pour les deux types de charbon, on observe 
des maximums qui sont très différents et nellement décalés. La figure 4 
mct en évidence la présence de structures aromatiques dans les charbons 
non fondus avant que 50% du chlorure d’hydrogène soient éliminés, 
c’est-à-dire avant la fin de la formation des chaînes polydiènes conjugués ; 
il y a donc, dans ce domaine, chevauchement partiel des réactions A et C. 

Les groupements « type chlorobenzène » se forment à partir des cycles 
provenant de la réticulation (réaction B). Le nombre des atomes de chlore 
qui réagissent avec l’ammoniac renseigne donc sur l’état de condensation 
des cycles aux différentes températures de carbonisation. Les résultats 
oblenus montrent des différences nettes pour les deux types de charbon. 
De Loue façon, le nombre de ehlores aromatiques accessibles à Pammoniac 
uc représente qu'une faible proportion des chlores reslant dans l’échan- 
üllon (quelques pour-cent). La valeur maximale (15 %) est oblenue avec 
l'échantillon uon fondu chauffé à 10000C. Pour un même Laux de.décom- 
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position du polymère le nombre de sites qui fixent irréversiblement l’'ammo- 
niac est toujours plus faible pour l’échantillon fondu. La fusion retarde 
l’ensemble des phénomènes qui se produisent alors plus lentement, ce qui a 
-pour effet d’accroître la taille des zones de condensation. Le nombre des 
carbones périphériques est donc relativement plus faible et la porosité 
limiléc par des étranglements plus larges. Ceci est en bon accord avec 
les résultats obtenus dans l’étude des textures poreuses des deux types 
d’échantillon. 


Charbons de CPVD 
Non fondus 
— — Fondus 





0 20 40 60 60 100 

7e de HCL dégagé 

l‘ig. 4 — Adsorption irréversible de NH; sur les charbons de Cl'VD 
en fonction du taux de décomposition du polymère. 


Conczusron. — Cette étude a permis de suivre l’étape de l’aromatisation 
dans la carbonisation du CPVD. Les résultats, distincts selon qu’il y a 
ou non fusion, confirment les hypothèses que nous avions précédemment 
avancées pour interpréter ce processus. Dans le cas général de la carbo- 
nisation sans fusion, on observe un chevauchement des réactions À ct C. 
Par ailleurs, il apparaît que la fusion permet une organisation en agglo- 
mérats de plus grande taille, ce qui conduit à des échantillons de porosité 
plus ouverte. 


(*) Séance du 27 mars 1972. 
() G. Hesrix et M. Basrick, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1612. 
@) G. Duruprer et M. BaAsrick, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 437; G. DUPUPET, 
Thèse, Nancy, 1970. 
Laboraloire 
de Physicochimie industrielle, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1. rue Grandville, 
51-N'ancy, 
Meurthe-et-Aoselle. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude magnéto-thermoélectrique des solutions 
aqueuses d’électrolytes. — Note (*) de MM. Axrax Ouvier, EMMANUEL 
TroxeLz-PEvroz et Mme Denise Larorcue-KaxTzER, présentée par M. Georges 


Champetier. 


On met en évidence l’existence et l’ordre de grandeur d’un effet magnéto-thermo- 
électrique global sur les solutions aqueuses d’électrolytes soumises à une induction 
magnétique et un courant d’électrolyse continus perpendiculaires. 


Nous avons déjà signalé la nécessité d’étudier plusieurs paramètres 
pour rendre compte avec précision de l'effet magnétoélectrique global 
des électrolytes ('). 

Nous plaçant en des points À et B (schéma 1) situés dans une direc- 
tion normale à celles des champs électrique et magnétique perpendicu- 
laires entre eux, nous avons déjà étudié la tension électrique [(*), (°)], 
la composition chimique (‘), et le temps de formation des gouttes prélevées 


côté | chaud A 





côté froid B 


Schéma 1 


à l'extrémité d’orifices capillaires (‘). Nous étudions maintenant les 
variations de température locale qui, à notre connaissance n’ont fait 
l’objet d'aucune étude expérimentale. 


— Pagès-Nelson (*), par analogie avec les effets Ettingshausen, Nernst, 
Righi-Leduc étudiés sur les semi-conducteurs pense qu’ils sont négligeables. 

— Friedman [(‘), (*)] dont les travaux théoriques s'appuient sur la 
théorie des essaims prévoit, quant à lui, des variations de températures 
considérables. 


Pour résoudre cette ambiguité nous avons étudié ces variations de 
température en utilisant des cellules d'épaisseur e— 3 mm. Elles 
comportent deux fourreaux de verre qui isolent électriquement de la 
solution deux thermocouples T, et T;. Ces thermocouples, non magné- 
tiques, en cuivre-constantan, sont distants de 2 cm (schéma 2) (°). 

C. R., 1972, 1e* Semesire. (T. 274, N° 49.) Série C — 104 
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Plusieurs montages ont été réalisés : 


— L’induction magnétique peut être fournie soit par un électroaimant : 
« LMM » 85, soit par un aimant permanent. — Le courant d’électrolyse 
peut être délivré soit par une alimentation stabilisée « Drusch », soit par 
six accumulateurs de 12 V. — La f.e. m. des thermocouples peut être 


1 


mesurée soit par enregistreur à quatre pistes « MECI » d’une sensibilité 





Schéma 2 


C : cellule; P : alimentation ou piles; T, : thermocouple « cuivre-constantan » côté A; 
T; : thermocouple cuivre-constantan » côté B; M : MECI; G : graphispot. 


de 1 mV pleine échelle, soit par un potentiomètre « MECI » couplé à un 
graphispot d’une sensibilité de 150 x V pleine échelle. | 

Quel que soit le montage utilisé les résultats concordent et sont 
reproductibles bien que nous travaillions avec un ensemble non ther- 
mostaté et non adiabatique. 


a. Remarque. — L'équilibre thermique est atteint au bout d’un temps 
variable selon le montage utilisé. Lorsque l’effet Joule, dû au courant 
d’électrolyse, est la seule cause d’échauffement (utilisation d’un aimant 
permanent) cet équilibre est atteint au bout de quelques dizaines de 
minutes. Lorsque l’induction magnétique est produite par électroaimant, 
la stabilisation thermique ne s’effectue qu’au bout de 4 ou 5h. La varia- 
tion totale de température, identique en À et B, est de quelques degrés. 


b. Résultats. — Une fois l’équilibre thermique réalisé il subsiste une 
différence de quelques dixièmes de degré entre T, et T;. L’inversion 
du sens soit de l'induction magnétique, soit du courant d’électrolyse 
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inverse le sens de cette dissymétrie. L'un des thermocouples indique 
un échauffement local de la solution et l’autre indique un refroidissement 
local de même valeur absolue. Au bout de 2 à 3 mn, les deux tempéra- 
tures se stabilisent, chaque nouvelle inversion entraîne un nouvel équi- 
libre (schéma 3). 





Schéma 3. — F.e. m. des thermocouples T,, Ts 
en fonction du temps pour diverses valeurs de I et B. 


1, 2, 3 : Électroaimant. Vitesse de déroulement : 3 mm/mn. 1 : HCI(pH2,B = +0,6T, 
I de + 3 à 5 mA); 2 : H;PO4 (pH 2,28, B — +0,6T, I — + 1 mA); 3 : HCI (pH 2, 
B= +0,9T, I = + 1 mA). 


4, 5 : Aimant permanent. Vitesse de déroulement : 6 mm/mn. 4 : HCI (pH 3, B = + 0,8T, 
I = +0,3 mA); 5 : NaCI (0,1 N, B — + 0,8 T, I — + 1 mA). 


Dans tous les cas, comme le montre le schéma 1, l’élévation de tempé- 
rature se produit au niveau du thermocouple vers lequel se dirige la 
force magnétoélectrique F. Pour chaque thermocouple l’écart de tempé- 
rature obtenu par inversion dépend de la valeur du courant d’électrolyse, 
de l'induction magnétique, de la nature du soluté et de sa concentration. 

Cette étude permet d'affirmer l'existence de phénomènes magnéto- 
thermoélectriques sur les solutions étudiées HCI (pH de 2 à 3), NaCI (0,1 
à 0,001 x) et H,PO, (pH de 2 à 3,2) et d’en préciser l’ordre de grandeur 
(quelques dixièmes de degré), ainsi que le sens. Elle permet en outre, 
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d'évaluer l’importance des divers facteurs sur un effet complexe comme 
par exemple la formation des gouttes : la lente variation du temps de 
formation observé lors de l’établissement initial de l'induction magné- 
tique (*) est à rapporter à la mise en température du système qui 
suffit à masquer les autres facteurs. | 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() A. OzrviEr, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 529. 

() D. LAFORGUE-KANTZER, Electrochim. Acta, 10, 1965, p. 585. 

(5) A. Ozrvier, C. NicozziN et D. LAFoRGUE-KANTZER, Ann. Univ. Reims et 
A.R.E.R.S., 6, 1968, p. 14. 

(*) A. OLIVIER, A. PREUD’HOMME et D. LAFORGUE-KANTZER, Comptes rendus, 271, 
série C, 1970, p. 1424. 

(5) J. PAGÈS-NELSON, Thèse, Paris, 1969. 

() H. L. FRIEDMAN, J. Phys. Chem. U.S. A., 69, 1965, p. 2617. 

() H. L. FRIEDMAN, Communication personnelle. 

() A. Ozrvier, Communication Société chimique de France, Section de Reims, le 
28 septembre 1971. 


Laboratoire d'Electrochimie, 
Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Restructuration et facettage électrochimiques d'élec- 
trodes de platine à température ordinaire. Note (*) de Mme Férisa Cnao, 
MM. Max Cosra et ABDERRANMANE TAD3EDDINE, présentée par M. Georges 
Champetier. | | 


Plusieurs auteurs [(‘), (*}] ont montré que la structure superficielle 
des électrodes peut être modifiée par des traitements électrochimiques 
cycliques. Nous-mêmes avons mis en évidence [(*), (*)] des modifications 
apportées à la surface d’électrodes planes et polies de platine polycristallin, 
par l'application de cycles de polarisation triangulaire (chronoampéro- 
métrie à variation linéaire de potentiel ou CAVLP), au cours desquels 
l’électrode subissait des oxydations et des réductions successives en 
milieu K:S0, M/10. Nous avons repris ce travail (‘) d'une manière 
plus systématique en y apportant deux modifications expérimentales : 
les électrodes subissent la même préparation (polissage mécanique, 
nettoyage chimique) mais ne sont plus recuites, afin que toute réorga- 
nisation de la surface ne puisse être imputable qu’au traitement électro- 
chimique; l’électrolyte utilisé est H;S0, pour éviter des variations de pH 
au voisinage de l’électrode qui rendent moins aisée l’observation des 
courbes courant-tension (la plage de potentiel est balayée de +0 
à + 1650 mV/ENH à 55 mV/s). 


La figure 1 représente la surface de l’électrode écrouie par le polis- 
sage, avant l'expérience. La figure 2 montre l’électrode après qu'elle 
ait. subi 1000 cycles de polarisation. Nous remarquons l’apparition des 
joints de grain au voisinage des défauts superficiels et la striation de 
certains des cristaux apparus. Les figures 3 a et 3 b montrent la surface 
de l'électrode après 3 000 cycles de polarisation : toute la surface de 
l’électrode présente un aspect cristallisé avec des joints de grains bien 
apparents. Tous les cristaux n’ont pas le même aspect; certains plans 
cristallins sont lisses bien que l’on y distingue des traces très atténuées 
du polissage; les autres sont facettés avec des striations différemment 
orientées suivant les plans. 


: 


Biegler (*) s'est attaché à étudier l’action de traitements de type 
Gilman (cycles de polarisation à vagues carrées) sur des lames minces 
de platine cristallisées par recuit. Il a pu mettre en évidence l’appari- 
tion de puits microscopiques dans son électrode, avec passage en solu- 
tion de groupements Pt-O. Il signale que rien de tel n’a pu être observé 
au cours des traitements du type CAVLP. Les deux conditions néces- 


saires à de telles modifications de surface étaient d’une part la réduc- 
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tion brutale de l’oxygène adsorbé, condition remplie par le traitement 
de Gilman, d’autre part un rapport du nombre d’atomes d’oxygène 
fixés au nombre d’atomes de platine supérieur à 1. 

Dans nos expériences, les deux étapes que nous observons dans l’évo- 
lution de la surface — apparition des cristaux sous-jacents au détri- 
ment de la couche écrouie, facettage de la surface avec ses différences 
suivant les plans cristallins — ne rélèvent pas nécessairement du même 
phénomène. | 





Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Electrode polie. (Gx270.) 


Fig. 2. — Amorce de facettage après 1000 cycles. (G x270.) 


Le premier point à éclaircir est de savoir si les modifications de 
structure se traduisent par le passage du platine en solution. Nous avons 
calculé la concentration de platine qui correspondrait à la corrosion de 
la couche écrouie (10.107* pour une étude d’électrode) et nous avons 
utilisé pour l’analyse des solutions correspondant à 10 études. Par 
fluorescence X (°) et par spectrographie d’étincelle (’) on a montré 
que la concentration de platine était inférieure ou égale à 5.107. Nous 
pouvons donc dire que le passage en solution du platine ne participe 
à la restructuration que pour une part négligeable. 

L'hypothèse de la corrosion étant écartée, nous proposons une autre 
explication pour interpréter nos résultats. Au domaine anodique de 
potentiel auquel se trouve périodiquement portée l’électrode, il a été 
montré (*) que l’on a « dermasorption » d’oxygène c’est-à-dire péné- 
tration d’atomes d'oxygène dans le métal, intéressant deux à trois 
couches d’atomes métalliques. Ces atomes de métal acquièrent, au cours 
de la désorption de l’oxygène, une mobilité qui leur permet de se placer 
suivant des positions d'énergie plus faible, c’est-à-dire suivant les plans 
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cristallins de la structure sous-jacente, qui devient peu à peu apparente. 
Cette hypothèse est confirmée par l'apparition, aux joints de grains, 
de bourrelets caractéristiques de la migration superficielle (°}. 

Une autre hypothèse pourrait être formulée à propos de l’origine de la 
mobilité des atomes de platine. En effet on peut supposer que le champ 
intense qui règne à l’interphase (de l’ordre de 10° V/cm pour une pola- 





Fig. 3. — Platine facetté après 8 000 cycles. 
(@ : GX270; b : GX500.) 


risation de 1 V de l’électrode par rapport au potentiel de charge nulle) 
communique aux atomes une mobilité superficielle. S'il en était ainsi 
une polarisation anodique continue devrait conduire à une restructu- 
ration de la surface. Nous avons vérifié expérimentalement qu’une élec- 
trode polarisée à + 1650 mV/ENH pendant 22h ne présentait aucune 
modification de la surface. 

Pour expliquer le facettage de la surface il faut admettre en plus 
de la notion de mobilité des atomes métalliques l’existence d’oxygène 
qui reste lié au platine après la phase de désorption cathodique et qui 
accuse l’anisotropie de l’énergie superficielle (**). Cet oxygène fortement 
lié serait engagé dans des germes de composés bidimensionnels dont 
l'extension au cours des cycles conduirait au facettage progressif de la 
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surface. Ces résultats sont à rapprocher de ceux que nous avons observés 
sur le même système par ellipsométrie (*). La variation des paramètres 
cllipsométriques nous avait montré qu’au cours de chaque cycle de 
polarisation, il y avait une faible partie de l’oxygène fixé qui ne se 
désorbait pas. Cet oxygène fortement lié ne pouvait être désorbé que 
par une polarisation cathodique continue dans la zone du dégagement 
de l’hydrogène. 


Nous pouvons dire en conclusion : 


— d’une part que ce travail a permis de montrer qu’à température 
ordinaire un traitement électrochimique. peut provoquer la migration 
superficielle d’atomes métalliques et le facettage des électrodes; 


— d'autre part que le comportement que nous observons de la surface 
des électrodes soumises à des cycles de polarisation triangulaires c’est-à- 
dire à une suite d’oxydations et de réductions lentes, et celui observé 
par Biegler lorsqu'il impose des oxydations et des réductions brutales 
à ses électrodes, ne sont à notre avis que deux manifestations différentes 
d’un même phénomène : la délocalisation des atomes de métal de la 
surface au cours de la phase de désorption, délocalisation qui, dans le 
cas de Biegler, va jusqu’au passage en solution. Bien que Biegler, en 
s'appuyant sur l'existence d’une limitation de la quantité d’oxygène 
adsorbable par la surface de platine, ait, dans de récents travaux [(‘*), (‘*)], 
rejetté l’hypothèse de la dermasorption de l'oxygène dans le platine, 
nous pensons pour notre part que seule cette hypothèse rend explicable 
la délocalisation d’un nombre assez considérable d’atomes de platine 
pour amener des changements de structure superficielle aussi importants 
que ceux que nous observons. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() S. GILMAN, J. Electroanal. Chem., 9, 1965, p. 276. 

() T. BIEGLER, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 1131. 

G) F. Cxao, M. Cosra et A. TADJEDDINE, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 821. 

(:) F. Cx40, M. CosTa et A. TADJEDDINE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2465. 

(5) F. Cao, M. Cosra et A. TADJEDDINE, Coll. C. N,. R.S., 92-Bellevue (9 décembre 1971). 

(6) Analyses effectuées par Mme Alvez, Laboratoire des Terres rares, C.N.R.S., 
92-Bellevue, 

(") Analyses effectuées par M. Peslerbe, Laboratoire d’Électrolyse, C. N.R.S., 
92-Bellevue. 

() S. ScHuLpINER, T. WARNER et B. PIERsMA, J. Electrochem. Soc., 114, 1967. 

@) W. Muzuaiss, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 333. 

(5) J. Moreau et J. BENARD, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1571; 242, 1956, p. 1724. 

(1) T. BrEGzer et R. Woops, J. Electroanal. Chem., 20, 1969, p. 73. | 

(2) T. Breceer, D. A. RAnp et R. Woops, J. Electroanal. Chem., 29, 1971, p. 269. 


Laboratoire d’Electrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauis-de-Seine. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage colorimétrique d'agents de surface 
non ioniques polyoxyéthylènes à l’aide d’une solution iodo-iodurée. Note (*) 


de M. Benxarp BaLeux, présentée par M. Georges Champetier. 


On obtient un complexe coloré par action d’une solution iodo-iodurée sur un 
agent de surface non ionique polyoxyéthyléné. Des mesures spectrophotométriques 
sur ce complexe peuvent constituer une méthode de dosage de l’agent non ionique. 
Cette méthode a permis l’étude de la biodégradabilité d’un certain nombre d’agents 
de surface de ce type. 


Nous avons mis au point une méthode de dosage colorimétrique parti- 
culièrement simple et rapide des agents de surface non ioniques com- 
portant des structures polyoxyéthylénées ou polyoxypropylénées ('). Cette 
méthode donne la possibilité de suivre la biodégradation des agents de 
surface non ioniques par les microorganismes présents dans les milieux 
naturels. 


Pour être applicable lors de l’étude de la biodégradabilité d’un produit, 
une méthode de dosage doit être sélective pour le type de produits étudié, 
et elle doit rester valable lorsque ce produit se trouve en solution dans une 
eau d’égout. 


Plusicurs mélhodes colorimétriques ont été proposées antéricurement 
pour doser les agents non ioniques, principalement : 


a. Extraction du complexe coloré polyglycolique-cobalto-sulfocyanate 
ammonique dans un solvant non miscible à l’eau [(*), (*)] : ce procédé n’est 
applicable qu’à des teneurs minimales de quelques dixièmes pour cent 
et de plus les composés quaternaires provoquent la même coloration. 


*b. Précipitation du complexe phosphomolybdique suivie d’une mesure 
colorimétrique [(*}), (*)], en outre des sels d’ammonium quaternaire tensio- 
actifs, la plupart des produits azotés sont précipités par l’acide phospho- 
molybdique. 


c. Précipitation d’un complexe de tensioactif polyglycolique ct d’un 
polymère glucose-résorcine [(*}, (*)]; un inconvénient du procédé est que 
le réactif est de préparation délicate, difficilement reproductible et de 
conservation limitée et variable. 


d. Dosage par l’acide iodhydrique (*); cette ‘méthode est bonne et 
surtout sensible (0,2.10-*); elle est cependant assez délicate sur le plan 
technique. 
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Dans la méthode que nous proposons, le réactif de dosage est une solution 
iodo-iodurée : ajoutée à une solution d’agent de surface non ionique 
polyoxyéthyléné elle provoque la formation d’un complexe coloré dosable 
sélectivement au spectrophotomètre à la longueur d’onde de 500 nm. 


100 -D.0. 100 - D.0. 





0 12 5 7 10° 15 20 0 12 5 7 10 15 20 
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Courbes d’étalonnage des « emkalyx-pluronics ». 


La solution iodo-iodurée a déjà été employée, par nous, comme réactif 
de dosage des halogénures d’ammonium quaternaire; il se forme alors 
un microcoacervat (*). D’autre part, Van der Hoeve (1948) (!°) a employé 
également ce réactif pour étudier le degré de polymérisation des poly- 
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glycols. Enfin Mac Allister et Lisk (1950) (‘‘), puis Takayama et 
Kancki (1956) (‘*) ont également utilisé KI; pour doser le complexe 
amidon-composés polyoxyéthyléniques. 


TEcaNiQuE PROoPoSÉE. — Sur 10 ml de solution aqueuse du détergent 
non ionique, à des concentrations respectives de 1, 2, 5, 7, 10, 15 et 20 mg/l, 
on ajoute 0,25 ml d’une solution iodo-iodurée (1 g d’iode + 2 g d’iodurc 
de potassium dans 100 ml d’eau. La conservation en flacon de verre inacti- 
nique ne doit pas excéder 8 jours). On attend 5 mn à la température ordi- 
naire et l’on mesure la densité optique à l’aide d’un spectrophotomètre 
d’absorption dans le visible (longueur d’onde 500 nn). Suivant la méthode 
classique de colorunétrie dans le visible, le témoin est constitué d’un 
volume d’eau auquel a été ajoutée la même quantité de réactif. On trace 
ainsi une courbe d'étalonnage en portant en abscisse les concentrations 
en détergents et en ordonnée la densité optique. 


Dans le domaine des concentrations de 1 à 20 mg/l, les points expéri- 
mentaux s’alignent correctement sur une droite. 


Les résultats sont bien reproductibles, la marge d’erreur ne dépassant 
pas 5% 
Des recherches plus approfondies nous ont montré que : 


19 Cette méthode est spécifique pour les détergents non ioniques étudiés; 
elle permet la séparation des « Pluronies » d’avec les autres détergents anio- 
niques et certains cationiques. 


20 Cette méthode permet le dosage des agents de surface non ioniques 
en eaux d’égouts. Ceci est pour nous le principal intérêt de cette méthode 
de dosage car elle nous permet de suivre la biodégradation de ces agents 
tensioactifs par les tests classiques de biodégradation, qu’ils soient dyna- 
miques ou statiques. Par contre cette méthode, au point où en sont nos 
recherches, ne semblerait pas satisfaisante pour doser directement ces 
agents de surface dans les eaux naturelles; en effet notre dosage est basé 
sur des courbes d’étalonnage et il est indispensable de faire une courbe 
d'étalonnage pour chacun des corps étudiés. 

Aïnsi, pour une famille donnée de produits non ioniques (« Pluronies ») 
les courbes d’étalonnage sont différentes pour chacun des produits de 
la famille (fig.). 

La méthode de dosage proposée nous a permis d’étudier la biodé- 
gradabilité d’un certain nombre d’agents de surface non ioniques 
polyoxyéthylénés, de types divers. Plusieurs d’entre eux ont été reconnus 
rapidement biodégradables; par contre, la biodégradabilité de certains 
autres est pratiquement nulle. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 
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() Un certain nombre de ces produits (« ÉRRAISR FIunonIes ») nous ont été fournis 
par la Société Marles-Kuhlmann-Wyandotte,. 

@) N. T. Crass et H. E. PERSINGER, J. Amer. Oil Chemisls’ Soc., 41, 1964, p. 752. 

(6) R. A. GREFF, E. A. SETZKORN et W. D. LESLIE, J. Amer. Oil Chemisis’ Soc., 42, 
1965, p. 180. 

(+) C. B. SHAFFER et F. H. CRITCHFIELD, Anal. Chem., 19, 1947, p. 32. 

(5) D. G. STEVENSON, Analyst, 79, 1954, p. 504. 

(6) H. HaaKn, D. Von CANDIE ct W. Mogus, Melliand Texlilbericht, 32, 1951, p. 699. 

() H. C. Evans, Premier Congrès mondial de la Délergence et des produits tensioactifs, 
Paris, 1, 1954, p. 202. 

() H. ÉTIENNE, Bull. Trim. CEBEDEAU, 40, 1958/11, p. 159. 

(°) B. BALEUX, J. CHUILLON, P. GRAFFIN et J. GUASTALLA, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 1135. 

(9) VAN DER HoEve, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 67, 1948, p. 665. 

(1) R. V. Mac ALLISTER et R. J. LisK, Anal. Chem., 23, 1951, p. 609. 


(2) Y. TAkAyAMA et N. KANEKI, J. Chem. Soc. Japan. Ind. Chem. Sect., 59, 1956, 
p. 661. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une réaction colorée spécifique des 
aldéhydes «-cétoniques. Note (*) de Mes Caruemwe Rioux-Lacosre, 
Caruerie Izann-Vencuère, MM. Pau Ruurr et CLaune Ver, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Les composés possédant l’enchaînement —CO—CHO, ou susceptibles de le 
donner en milieu acide, peuvent être caractérisés et dosés par spectrocolorimétrie 
au moyen du réactif de Dische à la diphénylamine, dans les conditions utilisées 
pour le désoxyribose. Les résultats obtenus en faisant varier la nature de l’amine 
du réactif et celle de l’aldéhyde a«-cétonique permettent de proposer la struc- 
ture 5 pour le produit coloré de la réaction. 


Dans le cadre d’une étude de la réaction de Dische et de son méca- 
nisme [(‘) à (*)], nous avons montré qu’une coloration verte (À, vers 500 
et 600 nm) était obtenue avec différents composés furanniques susceptibles 
de fournir l’enchaînement —CO—CHO par ouverture du cycle en milieu 
acide dans les conditions de cette réaction (°). 


L'exploitation immédiate de ce résultat nous a permis de mettre au 
point une nouvelle méthode de dosage de l’hydroxyméthylfurfural [(°), (*)] 
qui peut être appliquée aux boissons alcoolisées et aux jus de fruits. 

Poursuivant nos investigations, nous avons cherché à savoir si cette 
observation était d’une portée générale et permettait d’envisager la carac- 
térisation et éventuellement le dosage des alcoyl-, alcoylidène- et 
phényl-glyoxals, et plus généralement des composés z-dicarbonylés de ce 
type, aucune réaction colorée n’étant actuellement, à notre connaissance, 
spécifique de ces dérivés. 

En vue d’une approche du mécanisme de cette réaction, nous avons fait 
varier la nature de l’amine du réactif et celle du groupement R de l’enchat- 


nement R—CO—CHO. 


Tous les alcoyl- et phényl-glyoxals que nous avons préparés dans ce 
but ont effectivement donné une coloration spécifique permettant leur 
caractérisation spectrocolorimétrique dans les conditions opératoires préco- 
nisées par Dische pour le dosage du désoxyribose (‘). 


1. INFLUENCE DE LA NATURE DE L’AMINE. — En ce qui concerne ce 
premier point, nos résultats montrent un parallélisme étroit entre les 
réactions observées avec les composés dicarbonylés de type R—CO—CHO 
et avec ceux qui conduisent à la réaction de Dische proprement dite et 
qui, comme nous l’avons montré, sont caractérisés par la présence de 


l’enchaînement H—C—CO—CH=CH—CHO dans leur molécule, ou qui 
| 


peuvent le fournir dans le milieu réactionnel acide. 
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Comme dans le cas de la réaction de Dische, une réaction positive est 
observée seulement avec les glyoxals substitués lorsque l'amine du réactif 
ne peut être protonée dans le milieu réactionnel acide. La diphénylamine, 
la N-méthyldiphénylamine et diverses alcoyldiphénylamines satisfont 
à cette condition, mais il n’en est pas de même pour des arylamines comme 
l’aniline et son dérivé N-méthylé, ou encore la diméthyl-2.6 aniline. De 
même, parmi les alcoyldiphénylamines, seules conduisent à une réaction 
négative celles pour lesquelles les deux sommets para sont substitués ou, 
si un sommet para reste libre sur un noyau, celles pour lesquelles sur ce 
même noyau les deux positions ortho sont occupées. 


Hormis cette restriction, les diverses alcoyldiphénylamines utilisées 


ont toujours donné une réaction positive dans les conditions de la réaction 
de Dische. 


2. INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU GLYOXAL SUBSTITUÉ. — L'étude 
des variations de structure apportées à la chaîne hydrocarbonée de 
l’aldéhyde à-cétonique a montré qu’une réaction positive est obtenue quelle 
que soit la longueur et la nature du groupement R de l’enchaînement 
R—CO-—CHO. Toutefois, à partir de 11 carbones, l’insolubilité manifeste 
de l’alcoylglyoxal en milieu aqueux s’oppose à l’utilisation pratique de la 
réaction. 

Par aïlleurs, et contrairement à ce que l’on observe lors de la réaction 
de Dische proprement dite, il n’est pas nécessaire que le carbonyle céto- 
nique du « glyoxal » soit énolisable, pour qu’une réaction positive ait lieu. 
Ainsi, les phénylglyoxals réagissent spécifiquement, de même que le 
tertiobutylglyoxal et les divers glyoxals de type R—CH—CH—CO—CHO 
que nous avons préparés. En outre, il faut signaler qu’une réaction positive 
a été obtenue également avec tous les dérivés furanniques susceptibles 
de fournir l’enchaînement —CO—CHO par ouverture du cycle en milieu 
acide dans les conditions de la réaction. De plus, il est à noter que ni le 
glyoxal, ni les composés monocarbonylés, ni les a-dicétones, ni l’acide 
glyoxylique, l’acide glycolique et les acides x-cétoniques ne conduisent 
à une réaction positive, ce qui montre la spécificité du réactif vis-à-vis 
des aldéhydes &-cétoniques. En revanche, nous avons observé la coloration 
caractéristique avec l’aldéhyde glycérique et la dihydroxyacétone. Dans 
les deux cas, le maximum d’absorption est identique à celui que l’on observe 
avec l’aldéhyde pyruvique. Cela n’a rien de surprenant car l’on saït que 
la dihydroxyacétone et l’aldéhyde glycérique sont en équilibre en solution, 
et la déshydratation au détriment de la fonction alcool primaire en $ du 
carbonyle aldéhydique de l’aldéhyde glycérique conduit à la forme énolique 
de l’aldéhyde pyruvique. Cette interprétation est renforcée par le fait 
qu’il est bien connu que la dihydroxyacétone réduit la liqueur de Fehling. 

Avec l’aldéhyde glycolique, Dische (*) avait signalé également l’appari- 
tion d’une coloration verte avec un réactif renfermant de la diphénylamine, 
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mais en milieu moins acide. Dans les conditions dans lesquelles nous opé- 
rons, avec le réactif préconisé par Dische pour le dosage du désoxyribose (*) 
ou avec les réactifs modifiés à la N-méthyldiphénylamine ou à la 
diméthyl-2.4 diphénylaminc [(*), (*)}, nous n’avons pas constalé, en 
présence de cet hydroxyaldéhyde, la coloration caractéristique donnée 
par des glyoxals substitués. 


TABLEAU 


oi 0 l 
NC} je ci + CS 
. © © — LT OR +. 2e 


| N 
CR4= H ou CH) | L 2 oO 
t 
a + O 


. 
z 


8. HYPOTHÈSE CONCERNANT LA STRUCTURE DU PRODUIT COLORÉ DE LA 
RÉACTION. — En plus des précédents résultats, nous avons montré que 
la solution verte obtenue après réaction selon Dische est décolorée en milieu 
réducteur (addition de poudre de zinc au milieu réactionnel acide), puis se 
recolore lorsqu'on l’abandonne à l’air. Toutefois, le spectre d’absorption 
visible, enregistré 2 h après le début de la recoloration montre la présence 
d’un nouveau maximum vers 530-600 nm, et la disparition de celui qui 
caractérise, vers 630-670 nm, la solution colorée après réaction et avant 
décoloration par réduction. 

Tous les résultats que nous avons obtenus permettent de proposer la 
structure plausible 5 pour le produit coloré de la réaction des glyoxals 
substitués avec le réactif de Dische, dans les conditions opératoires préco- 
nisées par cet auteur pour le dosage du désoxyribose (°). 

La fonction aldéhyde du glyoxal substitué se condenserait avec un des 
sommets para de deux molécules de diphénylamine. La leucobase formée 1 
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serait ensuite oxydée par l’air puis ionisée en milieu acide, le carboca- 
tion 2 étant stabilisé par conjugaison. D’autre part, un sommet para d’une 
troisième molécule de diphénylamine subirait une attaque électrophile 
par le carbonyle cétonique protoné, conduisant à l'intermédiaire 3, dont 
la déshydratation catalysée par l’acidité du milieu, aboutirait au cation 
divalent représenté par le schéma de valence quinonique 4. La réduction 
du cation coloré 5 donnerait la leucobase 6 qui, oxydée par l’air, ne pourrait 
régénérer que le carbocation monovalent 7 stabilisé par une double conju- 
gaison, et pouvant évoluer, par élimination d’un proton, vers la structure 
éthylénique 8. 

L'absence de réactivité de la iriméthyl-2.6.4’ diphénylamine est vrai- 
semblablement due à une gêne stérique des deux méthyles en positions 
ortho rendant impossible la condensation avec le dérivé carbonylé : indé- 
pendamment de l'effet d’encombrement direct, l’inhibition de la copla- 
néité entre le cycle non substitué en para et l’atome d’azote s'oppose, en 
effet, à la conjugaison de cet atome avec le cycle et diminue le caractère 
nucléphile du carbone para. 


En conclusion, la coloration spécifique fournie par les glyoxals substitués 
en présence du réactif de Dische (*) ou de réactifs modifiés (*) permet, 
non seulement de caractériser ces dérivés par spectrocolorimétrie, mais 
encore de procéder à leur dosage en solution hydroalcoolique, vers 
600-650 nm, ainsi que nous l’avons vérifié en prenant pour exemple l’aldé- 
hyde pyruvique, le propylglyoxal et le phénylglyoxal. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() C. Izarp, P. Rumpr et C. VieL, Comptes rendus, 265, série D, 1967, p. 2107. 

@) C. Izarp, P. Rumpr et C. Vie, Comptes rendus, 271, série D, 1970, p. 1326. 

6) C. Izarp-VERCHÈRE, P. Rumpr et C. Viez, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2118-2122. 

(+) C. Izarp-VERCHÈRE et C. VIEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2122-2134 et 3092. 

(6) C. Izarp-VERCHÈRE, P. Rumpr et C. Vire, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2134-2141 
et 3092. 

(9) C. Izarp-VERCHÈRE et C. Vie, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (sous presse). 

() C. Izarp-VERCHÈRE, P. Rumpr et C. Vie, Indusir. alim. agr., 89, 1972, p. 3-6. 

€) Z. Disc, Mikrochemie, 8, 1930, p. 4-32. 

() Z. Discne et E. BoRENFREUND, J. Biol. Chem., 180, 1949, p. 1297-1300. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des pyrochlores de thallium 
non stœchiométriques Tl_, (Ta::, W,_,) O;. Note (*) de MM. Gérann 
Accus, Craune Mhieuez et Rerxarn Raveau, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'obtention des pyrochlores non stœchiométriques TL, (Tai: W:-_>) O: avec 
0 .- x.‘ 1 met en évidence le passage continu d’un pyrochlore de type I (x = 1)äun 
pyrochlore de type II (x = 0). L'étude cristallographique du pyrochlore intermé- 
diaire Tl:, so (Tai,50 Wo, se) Os permet de déterminer la répartition des ions thallium 
dans les différents sites. 


Nos précédentes études des systèmes TIMO.-OW: (M — Ta et Nb) 
[('}, (* mettent en évidence deux types de pyrochlores lacunaires dont 
les formulations limites sont TI,.M.0. et TIMWO. que nous noterons 
respectivement de types I et II. Nous exposons ici les résultats relatifs 


aux problèmes de non stœchiométric pour les pyrochlores du système 
TITaWO.-TL,Ta:0.. 


Les différentes compositions de ce système ont été obtenues par réac- 
tion à l’état solide entre les oxydes WO:, Ta:0, et le carbonate de thal- 
lium à 5500C pendant plusieurs heures, puis à 8500C pendant environ 2 h. 
Un excès de carbonate de thallium (2 à 3 % en masse), par rapport aux 
proportions stœchiométriques est cependant nécessaire pour compenser la 
perte de masse due à un léger départ d’oxyde T1:0 au cours de la réaction. 
Les propriétés d'échanges d'ions de ces composés (*}, permettent un 
dosage rapide et précis du thallium pour chaque composition. 

Dans ces conditions, nous obtenons, après trempe à l’air, un pyrochlore 
non stæchiométrique Tl,_, (Ta,., W;,_.) O, dont le domaine d’homogénéité 
0.“:2.::1 a déjà été décrit précédemment (*). 

L’étude de l’évolution du paramètre a de la maille cubique en fonction 
de 2 T{*j, (°)}] montre que ce dernier croît de façon sensiblement linéaire 
lorsque la teneur en thallium augmente, pour 0:< 2< 0,80. Au-delà 
de + — 0,80, un changement de pente important est observé. Ces résul- 


tats sont à rapprocher de ceux obtenus par R. de Pape et coll. (‘) dans 
le cas des pyrochlores TI,TaO...F,_… 


Les études cristallographiques précédentes des pyrochlores lacunaires 
limites A.B.X4 de type I [(*), (“)], et des pyrochlores AB.X. de type II 
[(), C3 C3 (9, ("ML montrent que ces deux structures possèdent une 
même charpente d’octaèdres BX, et diffèrent principalement par la position 
des éléments d'insertion À dans cette charpente. D’après ces auteurs, 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 271, N° 19.) Série C — 105 
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les éléments À occupent dans la maille cubique correspondant au groupe 
spatial F d 3 m, O; (origine en 3 m) les positions 16 c et 8 a respectivement 
pour les pyrochlores A.B.X,; et AB:X; Dans une étude cristallo- 
graphique récente des composés AB;:X,; et plus particulièrement des 
pyrochlores TIM,0;F (M = Ta et Nb), R. de Pape et coll. (‘') montrent 
que les ions thallium occupent non pas les sites 84, mais sont répartis 
sur les sites 32e au voisinage de ces derniers. Si la détermination des 
positions atomiques des éléments constituant la charpente (Ta, W) O, des 
pyrochlores Tl,., (Ta:., W,.,) Ov, ne pose pas de problème particulier, 
il n’en est pas de même de la localisation des ions thallium qui peuvent 
occuper pour 0 < x <1 simultanément, plusieurs des sites. C’est pour- 
quoi il nous a semblé intéressant d’étudier plus particulièrement une 
composition intermédiaire telle que le pyrochlore TL, ;4 (Tai,50 Ws. 30) Ou. 
La densité observée, 
dexy = 8,65, 


implique huit motifs Tl:,;, (Ta:,:0 Wo,:v) Os (du — 8,74) dans la maille 
cubique de paramètre a — 10,52, À. 

L'étude structurale de ce composé a été effectuée à partir des diffrac- 
togrammes obtenus à l’aide de la radiation K,Cu. Les intensités des raies 
ont été mesurées par comptage ou par planimétrage, sur plusieurs échan- 
tillons enrobés dans de la graisse, afin d’éliminer tout phénomène d’orien- 
tation préférentielle. Le facteur de reliabilité calculé sur les intensités tient 
compte des 28 premières réflexions, soit 35 hkl. Les facteurs de diffusion 
des différents ions sont tirés des tables établies par Cromer et Waber ('*). 

Plusieurs hypothèses de répartitions des douze ions Tl= dans les sites 
de la maille cubique peuvent être envisagées : 

19 Localisation des ions thallium sur un seul type de sites (32e) 
(coordonnées réduites x, x, x), de positions intermédiaires entre les 
sites 8 a (1/8, 1/8, 1/8) et les sites 16 c (0, 0, O0). 

.29 Distribution des ions thallium entre deux types de sites. Dans cette 
seconde hypothèse, plusieurs cas doivent être distingués : 

a. n Tlen 8a et (12 — n) TI en 16c; 

b. n Tl en 32e, au voisinage des sites 8 a (x < 1/8 ou x > 1/8) et 
(12 — n) TI en 16 c; 

c. n'Tlen8aet (12 — n) Tlen 32e, au voisinage des sites 16 c {x > 0); 

d. n'Tl en 32e, au voisinage des sites 8 a (x < 1/8 ou .x > 1/8) ct 
(12 — n) TI en 32e au voisinage des sites 16 c (x > 0). 

Des calculs de facteurs de structures effectués pour différentes valeurs 
de n et x, conduisent à un accord satisfaisant entre les intensités observées 
et calculées, pour les positions atomiques et les agitations thermiques 
données dans le tableau. 
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TABLEAU 
Ta, W 0 Ti 
—— a, mn a — — 
B B B 
(a) (> (a) (A): (a) @) (Ày: () () RI 
| 32c:æ—0,17 4) L 
fé ie 0 Je |, \32e:z-0,02 8j dre 9,08 
(1/2, 1/2, 1/2) | 8,1 3e:x—0,17 41 j 3 = 09.10 
lu == 0,435 | s 8! 08 Le = 8110 j 008 
9) = ne or = Gas D = Due = is = fa 


(a) : Positions atomiques. 
(b) : Répartitions des ions Tl'. 
(c) : Agitation anisotrope. 


Ces résultats montrent que les deux hypothèses 2 b et 2 d conduisent 
à des facteurs de reliabilité très acceptables : 


Ri! — 0,08, Ri“ = 0,09. 


Il est très intéressant de remarquer qu’une faible valeur de ce facteur 
n’a pu être obtenue pour les ions Tl” localisés en 16 c (hypothèse 2 b) qu’en 
introduisant une agitation thermique anisotrope. Les déplacements maxi- 
maux de l’ion thallium, calculés à partir des valeurs de 5 et #’ montrent 
que celui-ci présente une agitation importante suivant la direction { 111 > 
(A = 0,38 À) alors que les déplacements perpendiculaires à cet axe sont 
relativement faibles (A — 0,1 À). 


Un calcul analogue en utilisant pour les ions thallium des sites 16 c, un 
facteur d’agitation isotrope (Br — 0,8 Â*) conduit en elfct à une valeur 
notablement plus élevée du facteur de reliabilité R, = 0,16. 


La valeur + — 0,021, obtenue pour les ions thallium situés au voisinage 
des sites 16 c, dans le cas de l’hypothèse 2 d, est de plus compatible avec 
ces résultats; elle montre en effet que les ions thallium sont écartés des 
sites 16 c, suivant la direction * 111 > d’une distance pratiquement iden- 

‘tique au déplacement obtenu en agitation anisotrope (2 b). Il n’est donc 
pas possible de trancher entre ces deux hypothèses qui sont d’ailleurs 
très voisines. Par contre, des essais de calculs, envisageant d’autres hypo- 
thèses que 2 b et 2d, conduisent à des facteurs de reliabilité élevés. Ainsi 
par exemple, pour une répartition identique des ions thallium en 8« 
et 16 c, avec un facteur d’agitation isotrope (B — 0,8 À‘), nous obtenons 
un facteur KR très élevé R, — 0,29. 

C — 105. 
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Nous avons mis en évidence au cours de cette étude, l’occupation 
simultanée de deux types de sites (8a-32e) et (16 c-32 e) par les ions 
thallium. La valeur du paramètre x — 0,17 pour les ions Tl* situés en 
(8 a-32 e) est très différente de celle établie par R. de Pape et coll. ('') dans 
le cas des pyrochlores limites TIM,X;, pour lesquels x — 0,09. Cette difté- 
rence peut être expliquée par la présence simultanée d’ions thallium en 
(8 a-32 e) et (16c-32e), impliquant ainsi un déplacement des ions Tl' (8 a- 
32 e), suivant < 111 > dans la direction opposée aux sites (16 c-32 e). 


Une étude des différentes compositions intermédiaires est actuellement 
cn cours et devrait permettre d'établir une loi de distribution des ions 
thallium dans les divers types de sites de la structure pyrochlore. 


(*) Séance du 17 janvier 1972. 

(') C. Micnez et B. RAvVEAU, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 323. 

() G. DESGARDIN, M. HERVIEU, C. MicnEL et B. RAVEAU, Assemblée générale de la 
S. C. F., Rouen, mai 1970. | 

6) M. HERvIEU, C. MicuieL ct B. RAVEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3939. 

() J. L. FourRQUET, G. OnRY, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comples rendus, 271, série C, 
1970, p. 773. 

() G. DescArDiN, M. HErvi£u ct B. RAvVEAU, Rev. Chim. minér., 8, 1971, p. 139. 

(5) J. M. Loco, P. M. Raccan et J. B. GoopenouG, Mal. Res. Bull., 4, 1969, p. 191. 

() C. Micuez, Thèse 3° cycle, Caen, juin 1971. 

(+) D. BABEL, A. PAUSEWANG et W. VIEBANN, Z. Nalurforshung, 22, 1967, p. 1219. 

€) M. Henvigu et B. RAvVEAU, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1568. 

() M. HERvIEU, Thèse 3° cycle, Caen, mars 1971. 

(") R. DE PAPE ct coll., Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 747. 

(2) Dox T. Cromer et J. T. WABERr, Acta Cryst., 18, 1965, p. 104. 


Laboratoire 
de Chimie minérale industrielle, 
Groupe de Cristullographie 
el Chimie du Solide, 
U. E. R. Sciences, 
Universilé de Caen, 
csplanade de la Paix, 
14-Caen, 
Calvados. 
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CILIMIÉ MINÉRALE. — Étude partielle du système Li:0-LiFeO,-0:. 
Formation d’une solution solide ferrate III de lühium-ferrate IV de 
lithium. Note (*) de M. Gicuerr Demoisson, Mlle Nicoze Tanxières, 
MM. Cuances Gzerrzer ct Jacques Augnv, présentée par M. Gcorges 
Chaudron. 


L'oxydation de mélanges LilFeO, ++ n Li:O (0 < n < 2) conduit à un système 
biphasé comprenant Li;lFeO; el une solution solide Liu Fes,s-u,:» O: Cubique 
type NaCI désordonnéc. Les pressions mises en jeu ne permettent pas de dépasser 
la valeur x = 0,57. Une parlie du diagramme de phases correspondant est déduite 
de ces résultats. 


Dans [ce cadre d’unc étude des composés oxygénés du fer au degré 
d’oxydation IV, nous décrivons ici les résultats obtenus dans le cas du 
lithium. | 

La seule étude antérieure cest celle de R. Scholder qui obtient le méta- 
lerrate Li:FcO, par action de la lithine LiOH sur le ferrate VI de 
potassium (')}. Mais cet auteur ne donne aucune indication structurale 
et se borne à préciser que le composé obtenu est noir ct s’hydrolyse rapi- 
dcment, à température ambiante, avec dégagement d’oxygène. 

Nous avons signalé brièvement en 1962 que l’oxydation de LiFcO: 
en présence de Li:O conduit à un composé contenant de l’oxygène actif 
imputable à une élévation du degré d’oxydation du fer (*). Nous reprenons 
ci-dessous ces résultats plus en détail. 

La méthode cmployée consiste à traiter un mélange LiFeO; + n Li:0 
par l’oxygènc gazeux en autoclave. En dehors de la composition du 
mélange les principaux paramètres expérimentaux sont les suivants : 
température, pression d’oxygènc, degré d’humidité. 


Les essais réalisés permettent de conclure les points suivants : 


— la tencur en oxygène actif augmente avec la température jusque 
vers 7000C, puis décroît rapidement au-delà conformément à un phéno- 
imènc de dissociation thermique; 

— la pression d’oxygène est un facteur favorable, mais son action 
est surtout marquée entre 1 ct 100 bars. Au-delà, ct jusqu’à 200 bars, 
il n’y a plus de modification notable; 

— l'humidité des réactifs, ou des gaz, est néfaste. Les meilleurs résultats 
sont obtenus cn présence d’un desséchant. 
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Les produits de la réaction sont analysés chimiquement. Le degré 
d’oxydation du fer est déterminé comme suit : attaque par l’acide pcrchlo- 
rique à chaud, ce qui libère de l’oxygène; ce gaz est entraîné par un cou- 
rant d’azote, soigneusement désoxygéné, vers une colonne de cuivre 
immergé dans une solution d’ammoniaque additionnée de chlorure 
d’ammonium. Les ions cuivreux provenant de l’oxydation du métal sont 
dosés, après soutirage et passage au stade cuivrique, par complexo- 


Liz0 





LieFe0s 





Fig. 1 


métrie (EDTA) en présence de l’indicateur P. A. N. Les détails de ce 
dosage seront publiés par ailleurs (*). La méthode classique par oxydation 
des ions chlorure ou iodure donne des résultats par défaut à cause de 
pertes d'oxygène actif pendant la dissolution. Il va de soi que l’absence 
de peroxyde de lithium a été vérifiée. On sait d’ailleurs qu’il ne se forme 
pas par action de l’oxygène sous pression sur Li:O (5). 

Les rayons X montrent que les produits obtenus sont biphasés, quel 
que soit n compris entre 0 et 2. Ils contiennent le composé Li;FeO, précé- 
demment décrit (*) et une phase cubique, type NaCI, de paramètre variable 
avec la teneur en oxygène actif. Il s’agit donc d’une solution solide entre 
LiFeO;, et LisFeO, qui peut se formuler Li,540,5e Fe1,3-0,5+ Os. La valeur 
maximale de # observée ici est de 0,57. Cette phase contenant du fer aux 
degrés d’oxydation III et IV prolonge la solution solide FeO-LiFcO; qui 
contient du fer aux degrés d’oxydation II et III (*). L'augmentation du 
degré d’oxydation du fer est liée à la teneur croissante en lithium : c’est 
le phénomène bien connu d’induction de valence. 
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Il ‘en résulte le diagramme de phases partiel donné par la figure 1, 
compte tenu des remarques suivantes : 


— L'oxydation de Li;:FeO, est très limitée, et fait apparaître une 
solution solide du type ci-dessus maïs de paramètre correspondant à une 
valeur de + proche de 1. Il est donc raisonnable de considérer l’existence 
d’un domaine à trois phases : Li:0, Li;FeO,, LiFeO;. 


— L'oxydation de LiFeO, est encore plus faible. Le caractère ferri- 
magnétique de LiFe;0, permet de déceler cet oxyde à l’état de traces. 


417 


414 


at 





LiFe0, Li,Fe0, 


X=0 X=1 


Fig. 2 


Le paramètre de la solution solide suit sensiblement la loi de Vegard, 
comme le montre la figure 2. La valeur pour x = 1 est celle qui corres- 
pond à l’oxydation de Li;FeO,; elle est sensiblement au-dessus de la 
valeur extrapolée à partir des solutions solides atteintes dans le domaine 
biphasé. 

L’étude se poursuit par la recherche d’une méthode permettant d'isoler 
la solution solide «seule, c’est-à-dire sans Li;FeO,, afin d'étudier ses 
propriétés physiques. Il est clair que la dilliculté d’oxyder le fer en présence 
de lithium est liée au caractère faiblement électropositif de ce dernier 
comparé aux autres alcalins avec lesquels des ferrates IV, V et VI sont 
connus depuis longtemps (*). Dans Li;FeO, d’autre part on aurait pu 
s’attendre à une oxydation facilitée par la forte proportion de lithium, 
mais le fer tétravalent n’accepte pas facilement la coordinence 4 imposée 
par la structure de ce composé; quant aux degrés d’oxydation plus élevés 
ils nécessitent vraisemblablement des pressions d’oxygène beaucoup 
plus grandes. 
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En solution aqueuse nous avons vérifié la décomposition instantanée 
de ferrate VI de lithium préparé par double décomposilion entre une 
solution de ferrate VI de potassium cet une solution de perchlorate de 
lithium. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() R. Scnorpen, Z. anorg. allgem. Chem., 283, 1956, p. 338. 

@) J. AuBry, G. DEMoissoN et C. GLEITZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 698. 

&) J.-M. LECUIRE et G. DEMoissoN (à paraître). | 

(*) G. DEMoISsON, F. JEANXNOT, C. GLEITZER et J. AUBRY, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 458. | 

(5) Nouveau Trailé de Chimie minérale, II, Masson, Paris, 1966, p. 56. 

(G) R. Scnozner, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1112: K. Waur, W. KLEMM et 
G. WERNRMEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 285, 1956, p. 331. 

(?) R. CozLOoNGUESs et G. CirauproN, Comples rendus, 231, 1950, p. 143. 


Laboratoire de Chimie 
du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 
Université de Nancy I, 
Case oflicielle n° 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE STRUCTURALE ORGANIQUE. — Jnteractions intramolécu- 
laires ('). Calcul des constantes de couplage RMN par les méthodes 
de Pople et Suntry et des perturbations finies. Application au cyclohexène. 
Note (*) de M. Gr Pouzanp, présentée par M. Henri Normant. 


Les constantes de couplage RMN entre protons du cyclohexène ont été calculées 
par les deux méthodes citées. Iles donnent des résultats comparables et en bon 
accord avec les données expérimentales. 


Dans le cadre des études conformationnelles de dérivés cyclohexé- 
niques entreprises au laboratoire [(*), (*)], nous avons mis au point le 
programme de calcul des constantes de couplage RMN par les méthodes 
de Pople et Santry ('} et des perturbations finies [(*}, (‘)], en vue d’étayer 
les études RMN expérimentales. | 


4. MéTraones DE CALCUL. — Les deux méthodes utilisent la théorie 
des orbitales moléculaires. Celles-ci sont déterminées à l’aide de la 


méthode CNDO/2 (‘) dont le programme nous a été fourni par 
le Q. C. P.E. ("). | 


Toutes les constantes calculées ne faisant intervenir que des protons, 
nous avons limité l’hamiltonien de perturbation au terme de contact 
de Fermi. Dans ces conditions, la constante de couplage entre deux 
noyaux N et N’' s’écrit dans la méthode de Pople et Santry : 


oce. vides 


Je = — ét hyxi 
2 Da. _—_ 
x Ÿ Ci Cu Co Gin € D 19 (rex) | Du X € D, à rex) Da ds 


NAN 


où les constantes 5, h, Y, représentent le magnéton de Bohr nucléaire, 
la constante de Planck et le rapport gyromagnétique du noyau N 
respectivement. La sommation sur à porte sur les orbitales moléculaires 
doublement occupées de l’état fondamental et la sommation sur } 
porte sur les orbitales moléculaires vides. *AE,,, représente l'énergie de 
transition entre l’état monoélectronique excité résultant du passage 
d’un électron de l’orbitale moléculaire Ÿ; dans l’orbitale moléculaire d;. 
La sommation sur 2,14,%,G porte sur toutes les orbitales atomiques 
de base ‘telles que ®.. Enfin © (rsx) représente la fonction de Dirac de 
l’électron k sur le noyau N. Seuls les états excités triplets monoélectro- 
niques sont pris en compte dans cette méthode, et il n’est pas fait 
d'interaction de configuration. 
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Dans la méthode des perturbations finies, la constante s’écrit 


5,5 Rx. | 
ou 8 re st Os | 225 I | 
Ë NX 


où 8x (0) représente la densité électronique sur le noyau N et p.. (4x) 
la densité de spin électronique sur ce même noyau lorsqu'une pertur- 
bation k, est présente sur le noyau N’. 

La différence fondameñtale entre les deux méthodes réside dans le 
fait que la méthode des perturbations finies ne nécessite pas la connais- 
sance des états excités de la molécule. De ce fait, elle doit être micux 
adaptée au calcul des constantes de couplage à partir des fonctions 
d’onde de la méthode CNDO/2 qui est une méthode SCF semi-empi- 
rique, paramétrisée pour l’état fondamental des molécules et non pour 
les états excités (°). | 

Cependant, celle offre l’inconvénient majeur de nécessiter une répé- 
tition du calcul, autant de fois qu’il y a de noyaux étudiés de types difté- 
rents dans la molécule. Par contre, la méthode de Pople ct Santry 
fournit toutes les constantes de couplage désirées en un seul calcul. 


2. Résucrars. — La figure ci-dessous donne la numérotation des 
atomes de carbone et les symboles désignant les protons. La géométrie 
est celle déterminée par spectrométrie microonde ("). 


a 
# a” 
r 3 2 1 sl 


IN 


5 e 


___e’ 


a 


Le tableau suivant rassemble tous les résultats obtenus par les deux 
méthodes pour les différents couplages “Jun, “Jun, et Jun 


Constantes *J. — Les deux méthodes sont qualitativement en accord 
sur les valeurs relatives des constantes “J. La valeur expérimentale la 
plus récente pour la constante entre protons vinyliques, donnée par 
Cooper et coll. (‘) est de 10,1 Hz en bon accord avec la valeur calculée 
par les deux méthodes. Les autres constantes *J présentent des varia- 
tions en accord avec les résultats expérimentaux donnés par Abraham 
et coll. (‘') dans l’étude des conduritols (cyclohexènes substitués par 
des groupements hydroxyle en positions 3, 4, 5 et 6). En particulier, la 
constante ‘J, des carbones 4,5 est supéricure à la constante °J,, des 
protons en 3,4 et la constantes *J.. des protons des carbones 3,4 est 
supérieure à la constante ‘J,. des protons en 4,5. 
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TABLEAU 


Constantes de couplage *J, *J, 5J calculées entre les protons du cyclohexène (en Hz) 
(Les valeurs obtenues par la méthode de Pople et Santry sont entre parenthèses.) 

















Types Nature Numéros des carbones portant les protons couplés . 
de du ES 
constantes couplage 1-2 2-3 3-4 4-5 
Ti 11,0 (9,29) _- -- 
Joe -- 4,87 (4,00) — 
Jon -- 0,26 (0,22) = = 
rieur © Juas Jau - —- 15,9 (13,8) 17,1 (19,1) 
Ja'e; Ju ni 5,12 (3,97) 1,82 (2,02) 
Jeas Jon : 5,33 (4,68) 1,82 (2,02) 
dues Joe = 0,92 (0,91) 3,36 (2,94) 
1-3 2-4 3-5 
à: durs dre 0,74 (0,51) 1,52 (0,91) - 
Jva; Jra 0,33 (0,31) —0,06 (0,00) - 
Ass ! Ja'a Æ E = 2:08 (1:87) 
Je = x --—0, 10 (—0,12) 
Jea e = —0,09 (—1,12) 
Je'e Se - 1,44 ( 1,08) 
2-5 3-6 
Joe 0,85 (1,10) _ 
Jua 0,14 (0,10) _ 
5] | Ja'a’ on 5,78 (8,89) 
Ste tte pe h 2,94 (5,12) 
Je'e : 2,94 (5,12) 
Je = 0,43 (1,68) 
Constantes *J. — Pour les constantes ‘J,;, l'accord qualitatif avec 


l'expérience ('') est encore bon. En particulier, on retrouve par le calcul 
l'existence d’un couplage *J. en W qui explique la valeur élevée calculée 
(1,44 Hz) et expérimentale (2,1 Hz). Par contre, les constantes *J calculées 
pour le cyclohexène ne sont pas en accord avec les constantes *J expé- 
rimentales trouvées dans les conduritols et impliquant les protons viny- 
liques. Le calcul trouve ces constantes positives (0,74 et 0,33 Hz) alors 
que l'expérience donne des valeurs négatives (—2,1 et —0,5 Hz) dans 
ces composés. 


Constantes *J. — Il est intéressant de noter la valeur calculée élevée 
des constantes °J,. et °J.… à travers la liaison x. On retrouve de telles 
valeurs dans le dihydronaphtalène 1-4 pour lequel des constantes °J. 
de l’ordre de 8 Hz et des constantes °J,, de l’ordre de 9,6 Hz sont 
observées ('?). 
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Dans des dérivés cycliques avec une seule liaison 7 séparant les 
constantes *J, les valeurs expérimentales sont comprises entre 3 et 4 Hz 
pour les constantes °J,,, entre 2 et 3 Hz pour les constantes *J., alors 
que les valeurs de °J.. sont généralement inférieures à 4 Hz (*). La 
grandeur observée de cette constante peut être un guide précieux 
d'analyse lorsque le cycle porte un substituant en position 3. 


3. Conczusion. — Qualitativement les deux méthodes donnent une 
description correcte des constantes de couplage du cyclohexène. Cepen- 
dant, par rapport à l’expérience, les valeurs données par la méthode 
de Pople et Santry sont souvent quantitativement moins bonnes que 
celles obtenues par la méthode des perturbations finies. Ce désaccord 
a deux origines : à. la mauvaise description des états excités, due à 
l’application directe de la formule de Pople et Santry dans laquelle il 
n’est pas tenu compte de l'interaction de configuration; b. la paramé- 
trisation de la méthode CNDO/2 qui est faite sur l’état fondamental, 
alors que l’on utilise aussi les états excités pour lesquels une paramé- 
trisation différente est nécessaire (*). La méthode des perturbations 
finies est donc préférable pour le calcul des constantes de couplage RMN. 
Cependant, elle demande beaucoup plus de temps de calcul, ce qui limite 
son utilisation soit à des molécules symétriques, soit à l’étude d’un 
type de couplage bien déterminé dans une molécule ou mieux, dans 
une série de molécules homologues. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() Partie XVIII, Partie XVII, ef. (1). 

@) J. P. Aycann, II. Bonor et R. LAURICELLA, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3516. 

(:) J. P. AvcarD, H. BonorT, R. GARNIER, R. LAURICELLA et G. PouzARD, Organic 
Magnetic Resonance, 2, 1970, p. 7. : 

() J. A. PopLE et D. P. SANTRY, Molec. Phys., 8, 1964, p. 1. 

() J. A. Popee. J. W. Mc IvER et N. S. OsTLUNXD, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 2960. 

() J. A. Porer, J. W. Mc Iver et N. S. OsrLuxn, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 2965. 

() J. A. Popce, D. L. BEVERIDGE et P. A. Donosnr, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2026. 

() P. A. Dorosn, Quantum Chemical Program exchange, programme CNINDO n° 141. 

(:) T. OoaTa et K. KozimA, Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 1969, p. 1263. 

(") M. A. Cooper et S. L. MANATT, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6325. 

(1) R. J. ABRAHAM, H. GOTTscHALCK, H. PAULSEX et W. A. THouas, J. Chem. Soc., 
1965, p. 6268. 

(2) R. R. FRASER, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 549. 

(*) M. BARFIELD et B. CHAKRABARTI, Chem. Rev., 69, 1969, p. 757. 

(:) À. H. Cowzey et W. D. WuiirE, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1913. 

(5) G. Pouzarn, M. RAJzMAxX, I. Bonor et L. Pusor, Organic Magnelie Resonance 
(à paraître). 


Laboratoire 
de Chimie organique structurale 
associé au C. N. R.S. n° 109, 
Universilé de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les perhydrosélénazines-1.3. Note (*) de 
MM. Crauve Dracurr et Mancez Rexsox, présentée par M. Georges 


Champelicr. 


Nous décrivons la synthèse de perhydrosélénazines-1.3, par réaction de l’amino-3 
propane sélénol-1 sur des dérivés carbonylés. Les perhydrosélénazines obtenus se 
trouvent sous la forme tautomère cyclique. La benzoylation dans la pyridine donne 
des composés de N-bcnzoylation. La benzoylation dans la soude conduit à une 
hydrolyse du cycle avec formation de N-Se-dibenzoyl-amino-3 propane sélénol-1. 


La mise au point d’une méthode générale de synthèse des sélénazo- 
lidines [('} à (*}] nous a incités à tenter de réaliser la préparation du cyele 
homologue à six chaînons, le cycle pcrhydrosélénazine-1.3, encore 
inconnu (III). Le principe de cette synthèse repose sur la réaction de 
lamino-3 propane sélénol-1 avec des dérivés carbonylés. Toutefois, en 
raison des échecs essuyés par Bergmann (*} lors d’essais de préparation 
de l’amino-3 propane thiol à partir d’azétidine, nous avons préféré préparer 
l’amino-3 propane sélénol-1 encore inconnu par une voie plus longue mais 
plus sûre. Cette voice est parallèle à celle que nous avons utilisée pour 
l'obtention du %-amino-isopropylsélénol (*}, via les composés (I) et (II). 


Diséléniure de diphtalimido-3.3! propyle-1.1! (I), solide incolore, 
F 880 (Rdt 65 %) (C::HuO,N:Sc), calculé %, C 49,5; H 3,7, trouvé %, 
C 49,4; H 3,7. 


Dichlorhydrate du diséléniure de diamino-3.3’ propyle-1.1’ (IT), solide 
jaunâtre (Rdt quantitatif), se décompose à la chaleur. 


Le sélénol, obtenu par réduction du diséléniure (IT) au moyen de sodium 
dans lammoniac liquide, n’a pas été isolé en raison de son oxydabilité 
marquée, et a été condensé directement avec les dérivés carbonylés. 


Nous avons préparé quelques perhydrosélénazines-1.3 substituées en 2, 
selon la technique générale suivante : 


On dissout 9 g (0,025 mole) du dichlorhydrate (II) dans 100 ml d’ammo- 
niac liquide. On y ajoute du sodium par petites portions jusqu’à coloration 
persistante, puis on neutralise l’excès de sodium par du chlorure d’ammo- 
nium. Après évaporation complète de l’ammoniae, le résidu est traité 
par la quantité stœchiométrique de dérivé carbonylé dissous dans 50 ml 
de benzène, puis chauffé une heure à reflux. 


Après filtration ct évaporation du solvant, le résidu est purifié par 
distillation ou recristallisation. 
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a. Méthyl-2 perhydrosélénazine-1.3 (III, R : H, R’ : CH.), É», 102, 
huile jaunâtre; Rdt 49 %; C:H,,NSc, calculé %, C 36,8; H 6,7; trouvé %, 
C 37,2; H 6,6; 

b. Pentaméthylène-2.2 pcrhydrosélénazine-1.3[III, R + R’ — re EH);], 
És, 859, huile jaunâtre; Rdt 82 %; C;Hi:NSe, calculé %, C 49,6; H 7,8; 
trouvé %, C 50,1; H 8,1; 

c. Phényl-2 perhydrosélénazine-1.3 (IIL) R : Il, R/— C;H:), F 640, 
cristaux jaunâtres; Rdt 53 %; CioH:NSe, calculé %, C 53,1; H 5,8; 
trouvé %, C 53,3; II 5,9; 


Q 
CA 
C@X NCH)3-Se 
ç 2 





Ù ] 
ï 
NH2-NH2 
HCI 
a) Na/NH3 
CH) 
= b) 
Le JR 4 TL 
se 6-00 
5 IQ 
Ph-c£ 
cl 
Pyridine FRA 
JFHa 0 che NH-È-Ph 
cH2 N- Ê-p Ce 
Ch CR Se-G-Ph 
sé R' è 
LE Y 


d. p-chlorophényl-2 perhydrosélénazine-1.3 (III, R--II, R’- p-Cl- C.H.), 
F:850, cristaux jaunâtres; Rdt 21 %; C:6H:1:CINSe, calculé %, C 46,1; 
H 4,6; trouvé %, C 46,1; H 4,6; 

e. p-bromophényl-2 perhydrosélénazine-1.8 (III, R:H, R’-:p-Br-C.H.), 
F 780, cristaux jaunâtres; Rdt 32 %; C..IL.:BrNSe, calculé %, C 39,4; 
H 4,0; trouvé %, C 39,7; H 4,1. 

Les perhydrosélénazines-1.3 donnent quantitativement avec l’isothio- 
cyanate de phényle, en solution alcoolique, des phénylthiourées caracté- 
ristiques sur le NH libre, elles-mêmes analysées : 


Phénylthiourée de (III a) : F 102, cristaux jaunes; Ci:H,,N:55e, 
calculé %, C 48,1; II 5,3; trouvé %, C 48,0; H 5,4. 

Phénylthiourée de (III c) : F 128, cristaux jaunes; C::H,N:58e, 
calculé %, C 56,4; H 5,0; trouvé %, C 56,7; H 5,1. 
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Phénylthiourée de (III d) : F 1340, cristaux jaunes; C::H,:CIN:SSc, 
calculé %, C 51,5; IH 4,3; trouvé %,, C 51,6; H 4,5; 

Phénylthiourée de (III e) : F 1659, cristaux jaunes; C::H,:BrN:S$e, 
calculé %, C 46,3; H 3,9; trouvé %, C 46,2; H 4,3. 


Contrairement notamment à la phényl-2 perhydrothiazine corres- 
pondante (*) le spectre infrarouge des perhydro sélénazines préparées 
ne présente aucune vibration vers 1650 cm ‘ révélatrices de la présence 
d’une base de Schiff, caractéristique d’une forme tautomère ouverle, 
même dans les dérivés arylés en 2, où cette forme ouverte serait stabilisée 
par résonance. De plus, on ne détecte dans ces dérivés arylés aucun signal 
en résonance magnétique nucléaire au-delà de 7,5.107", alors que le 
proton d’une benzaldimine (forme ouverte) devrait se marquer au-delà 
de 8.10“. Par contre, le groupement NII de ces substances, présent 
uniquement dans la forme cyclique, est nellement visible en infrarouge 
et en RMN. Spectre RMN de la phényl-2 pcrhydrosélénazine (CDCI,, ?, 
parties par million) : 4,1-1,9 (m, 3, Il; + NH); 2,7-3,7 (m, 4, H, et Hi); 
5, 68 (s, 1, H:); 7,15-7,45 (m, 5, II benzéniques). (Le 5 du NH des sélénazo- 
lidines se trouve vers 2.10 ‘“). De manière absolument parallèle aux 
sélénazolidines (*), la benzoylation dans la pyridine du dérivé phénylé en 2 
conduit à un dérivé N-benzoylé (IV) de la forme cyclique. 

N-benzoyl phényl-2 perhydrosélénazine (IV, R=C;H;, R’=H), 
F 97-98, cristaux incolores; C::H,;,NOSe, calculé %, C 61,6; IT 5,1; 
N 4,24; trouvé %, C 61,5; H 5,0; N 4,6. 

%=0o (infrarouge : KBr), 1630 cm ‘ (benzamide). 

RMN (DMSO, TMS, parties par million) : © — 1,5-3 (m, 6, IL:, H;, IL); 
3,15 (s, 1, H>) 7,2-7,6 (m, 10, H aromalique). Le premier massif plus ou 
moins séparé en deux parties d'intégration respective 2 et 4, est mal résolu 


à tempéralure ordinaire, probablement en raison des changements de 
conformation du cycle. 


Par contre, la benzoylation dans lu soude conduit, quelle que soil la 
perhydrosélénazine, à l’hydrolyse du cycle avec formation du dérivé N-Sc 
dibenzoylé (V) de l’amino-3 propane sélénol-1. 

N-Se-dibenzoyl-amino-3 propane sélénol-1 (V), F 1020, cristaux incolores; 
CirHi:NO:Se, calculé %, C 58,7; I 4,9; N 4,04; trouvé %,, C 58,8; H 4,9; 
N 4,3. 

%.-o (infrarouge : KBr), 1630 em ‘ (benzamide); 1670 cm ‘ (sélénol 
benzoate d’alcoyle) : valeurs identiques à celles de la N-Se-dibenzoyleys- 
téamine (*). 

RMN (DMSO, TMS, parties par million) : ? — 1,8-2,2, CH; central (?); 
2,9-3,6 (in, 4, —N, CH: et —Se—CH:); 7,2-8 (m, 10, C—H aromatique); 
8,3-8,6 (in, 1, NET). 
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Les spectres infrarouges ont été déterminés à l’aide d’un spectrographe 
« Perkin-Elmer » modèle 21, les spectres de RMN sur un appareil 
« Varian T 60 ». 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() GC DraGuET et M. ReNsoN, Bull, Soc. Chim. Belges, 81, 1972, p. 279. 

() Ibid., 81, 1972, p. 289. 

@&) Ibid., 81, 1972, p. 295. 

(9 [oies 81, 1972, p. 303. 

() E. BERGMANN ct A. KALUSZINER, Jice, Trav. Chim. Pays-Bus, 78, 1959, p. 327. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des vinylogues de thioumides avec 
quelques oxydanis et l’oxyde de benzonitrile. Note (*) de MM. Maurice 
Bano, Gur Duéuar et Hervé Quiiwr, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs étudient le comportement des vinylogues de thioamides vis-à-vis des 
oxydants ou réactifs susceptibles d'échanger de loxygène avec le soufre de la 
fonction thiocarbonyle. 


La structure des vinylogues de Lhivoamides préparés an Laboratoire 
depuis 1964 [(') à (*)] a été établie à la fois par RMN ct par la synthèse 
de composés dérivés de conslitulion bien connue (*). Les vinylogues sont 
habiluellement fournis par réaction d’amines sur les sels de dithiole-1 .2 
ylium (1) ou par sulfuration (H;S ou P,S,4) de vinylogues d’amides. Une 
ambiguïté de slruelure subsistait dans cerlains cas car le sel de dithiolylium 
présente deux centres d’activilé électrophile (carbones 3 et 5) ct peut 


* conduire à Ar—CS—CH=CR—N< (LL) ou (eL) à R—CS—CII=CAr-N7. 


S—s 
Ar R 


CI) 


Par ailleurs, nous avons montré (*) que, dans certains cas, les réactifs 
sulfurants convertissent les vinylogues d’annides en vinylogues de thio- 
amides via un sel de dithiolylium. Le passage d’un vinylogue d’amide de 
struclure connue à un vinylogue de thioamide n’établissant pas toujours de 
façon irréfutable la structure de ce dernier, nous avons essayé en sens 
inverse de convertir les vinylogucs de thioamides en leurs correspondants 
oxygénés. 

1. L'action de KMnO,, de Il:0: ou de CH;CO:H se traduit par la 
dégradation de la molécule. À partir de Ar—CS—C1l=CH—N< , le seul 
composé isolé est lacide aromatique Ar—COOH. 

2. L’acélale mercurique, en solution acélique, opposé aux amino-3 
diaryl-1.3 propène-2 thiones-1 [(IT a) : 12 — Ar] fournit, avec de faibles 
rendements les N-aryl-arylimino-3 diaryl-1.3 propénamines-1 (II) : 


7 AH sp: 
Fret Fe PT 
h | 
Hgc | 
Ar-CS-CH-C-NHAr7 RS Le 
1e Cii3COOH, H,0 AE. SET Ne 


Clla) “CHD 


1642 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (8 mai 1972) 





Cette réaction peut s’expliquer en admettant qu’une partie du vinylogue 
de thioamide se dégrade en libérant l’amine; celle-ci se condenserait alors 
sur (11 a) avec élimination d'hydrogène sulfuré. Effectivement l’anilino-3 
diphényl-1.3 propène-2 thionc-1, en solution dans l'acide acétique et en 
présence d’acétate de sodium, réagit sur l’aniline conduisant à l’iminopro- 
pénamine correspondante avec un rendement de 20 % : 


CAN 
CH;—CS—CH=C—NHCG HS —_—————; CH —C—CH=C—NHC:T: 


CISCOUIT, CH,COONa 


[l 
CH. NCH; CH; 


Spectre de RMN de (III) pour Ar — Ar = C;H;. 
Solvant : CDCL : 5,38.10 “, (s) : IT éthylénique; 13,03.10"", (s élargi) : 


II aminé chélaté. 


N-phényl diphényl-1.3 phénylinino-3 propénamine : cristaux jaunes, 
F 210-2110C. 


Analyse : C::H::N:, éaleülé %: C 86,60; H 5,92; N 7,48; trouvé %, 
C 86,06; I 5,97; N 7,64. 


N-p-tolyl p-méthoxyphényl-3 phényl-1 p-tolylimino-3 propénamine : 
cristaux jaune orangé, F 176-1780C. 


Analyse : CoH4N:0, calculé %, C 83,30; IT 6,52; N 6,48; trouvé %, 
C 82,87; H 6,42; N 6,57. 


N-p-tolyl phényl-3 thiényl-2’ : 1 p-tolylimino-3 propénamine : cristaux 
jaunes, F 168-1690C. 


Analyse : C::H:,N25, calculé %, C 79,37; Il 5,92; S 7,85; trouvé %, 
C 79,29; H 5,97; S 7,82. 


3. Les essais d’oxydation d’arylaminopropènethiones [(II b}, R = II] 
par l’oxyde mercurique conduisent à la formation de N-aryl aryl-5 
dithiole-1.2 imines-3 (IV). Les rendements sont faibles : 5 à 10%. La 
structure des dithiole-unines, suggérée par les analyses centésimales et 
les spectres de RMN, a été identifiée à celle des mêmes composés préparés 
par ailleurs au laboratoire (°) : 


à HgO, H20 S— 
-CS-CH=CH-NHA 
Ar-CS-C D as. ke 
cb) Ar N-Ar’ 
M) 


(IV u) : Ar — p-CH:0C:1k, Ar’ = CGEH;, F 111-1150C (). 
(IV b) : Ar = p-CH:0GH:, Ar’ = p-CH;CH:, 1° 133-1350C (°). 
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(IV) se forme vraisemblablement par l'intermédiaire du disulfure 


| 
S 


1 =CH—CH=N— Ar - 


formé au premier stade de l’oxydation. Le mode de formation serait à 
rapprocher de celui décrit par J. P. Guémas lors de la formation des sels 
de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium à partir des ÿ-thioxocétones ('"). 


4. Finalement la conversion des vinylogues de thioamides en vinylogues 
d’amides a été obtenue en les opposant à l’oxyde de benzonitrile [(‘'), (‘*)]. 
La réaction est opérante à la fois avec les vinylogues dérivés d’alkylamines 
et d’arylamines. Les rendements sont de l’ordre de 30 à 50 % : 


Cl —E=-N-0 








Ar—CS—CH=CR—NRR: Ar—CO—CH=CR—NRR: + [C:H.: 


(W) 


NCS] 


L’oxyde de benzonitrile est préparé in situ, en déchlorhydratant le chlo- 
rure de benzaldoxime par la triéthylamine, dans la solution benzénique 
du vinylogue de thioamide. La plupart des vinylogues d’amides ainsi 
obtenus avaient été préparés au Laboratoire [(*), (*), (*)]. II + a identité 
des spectres infrarouges d’échantillons des deux provenances. 


TABLEAU 
Ar—CO—CH=CR—NRR: 
() 
Ar R NRR: F (eC) Rdt(°;) Réf. 
H Pyrrolidino 116-118 39 () 
| » Pipéridino 91-92 34 s 
C:H:............ » Morpholino 91 33 » 
| » p-toluidino 157-160 43 ‘ 
D p-anisidino 115-117 47 r 
{ » Pipéridino 100 39 » 
p-CH:OC;:H:..... » p-toluidino 153-154 43 
Lo, Anilino 118-154 30 {t).()] 
CH: p-toluidino 93 43 (*) 
CH:.,.......... CH: Anilino 101 45 » 
L, p-toluidino 116-120 15 “ 
p-CIC:H,........ » » 157 37 


La p-méthoxyphényl-1 p-toluidino-3 propène-2 one-1 n’était pas décrite. 
Nous l’avons obtenue selon (*). Cristaux jaunes, F 153-1540C, Rdt 50 %. 
Analyse : C::H;:NO:, calculé %, C 76,38; H 6,41; N 5,24; trouvé %, 
C 76,59; H 6,51; N 5,37. 
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Les vinylogues d’anrides obtenus à partir des vinylogues de thioamides 
sont rassemblés dans le tableau. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

(}) H. Quixiou et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 450. 

so J. BIGNEBAT, H. Quiniou et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699: 
, p. 127. 

a G. Dreuay, H. Quiniou et N. Lozac’r, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4485. 

() F. CLEssE et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1940. 

(:) G. Ducuay et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1918. 

(5) F. CLESSE, A. RELIQUET et H. Quiniou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1049. 

() GC. MÉTAyER et G. DuGuaAy, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1457. 

(“) J.-C. MEsuiN et H. Quiniou, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 148. 

(*) J.-P. Birox, G. Duauayx et H. Quiniou, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 586; 


G. Ducuay, Thèse, Nantes, 1970. 

(1) J.-P. GuÉMas, Thèse Spécialité, Nantes, 1970. 

(1) G. W. PERoL», À. P. Srecn et F, V. K. REICcnE, J, Amer, Chem. Soc., 79, 1957, 
p. 462. 

(*) G. LecousTuMER et Y. MozuiERr, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3076; M. STAVAUX 
et N. Lozac’rr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4428. 

() E. BEXANY, Chem. Ber., 63, 1930, p. 1573. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude d'un catalyseur de décomposition de 
l’lydrazine par spectroscopie de photoélectrons. Note (*) de Mme JacquEeLinE 
Escanr, MM. Cunisriax Lecrère et JEan-Pierre Coxrour, présentée par 


M. Paul Laffitte. 


La nature de l’iridium déposé sur alumine dans un catalyseur de décomposition 
de l’hydrazine a été étudiée par spectroscopic photoélectronique induite par 
rayons X. Les spectres des photoélectrons 4 f””* et 4f"* de l’iridium obtenus pour 
différents échantillons de catalyseurs confirment, d’une part la présence d’iridium 
métallique et d’ions Ir** à la surface du solide, et d’autre part l'existence d’une 
interaction électronique entre le support et le métal. 


La spectroscopie de photoélectrons (ou E.S. C. A.), mise au point et 
développée par Siegbahn et coll. depuis 1950 (‘), est basée sur la mesure 
à haute résolution de l’énergie des photoélectrons émis par une substance 
irradiée par des rayons X mous. 

Si kv est l’énergie des rayons X incidents, l’énergie cinétique E des 
électrons émis vérilie la relation d’Einstein : 


1 
= 5mV=hy—®. 


L'énergie de liaison, ®, peut donc être déterminée à partir de la mesure E. 

Si l’on porte en abscisses la valeur de ® et en ordonnées le nombre de 
photoélectrons, on observe des pics correspondant à chaque niveau 
d’énergie de l’atome considéré. Outre la détection des éléments, l’intérêt 
de la méthode réside dans le fait que suivant l’état de valence d’une part, 
et l’environnement de l’atome dans la molécule d’autre part, la position 
de ces pics est susceptible de subir un déplacement chimique ('). La pro- 
fondeur maximale soumise à l’analyse n’excède pas 100 À, de sorte que 
cette technique est particulièrement adaptée à l’étude de la physicochimie 
des surfaces. 

Les spectres photoélectroniques ont été obtenus sur un appareil « Varian 
I. E. E.» qui utilise le rayonnement K, de l’aluminium (1486,6 eV) comme 
source excitatrice. L’énergie de liaison des électrons 1s du carbone de 
pollution (284,4 eV) est utilisée comme étalon interne pour le calcul des 
énergies de liaison. 

Le solide faisant l’objet de ce travail est un catalyseur de décomposition 
de l’hydrazine constitué par de l’iridium déposé sur alumine, catalyseur 
dont la préparation et les caractéristiques texturales ont été décrites anté- 
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rieurement [(*), (°)]. Des recherches effectuées à l’aide d’autres techniques 
expérimentales (thermodésorptions de l'hydrogène adsorbé, dissolution 
sélective dans l’acétylacétone, spectrométrie ultraviolette visible) nous ont 
montré qu’une interaction électronique était susceptible de se produire 
entre l’alumine et le métal et qu’une faible proportion de l’iridium déposé 
(environ 2 %) se trouvait à l’état d’oxydation + 3, à l'issue du traitement 
activant sous hydrogène à 4000C. Ces ions sont susceptibles de former 
des complexes superficiels avec les coordinats oxygène, hydroxyle ou 
chlore présents à la surface de l’alumine [(*), ()]. 


65 





CNH) rc 
64 


63 


62 


Energie de liaison (eV) 


6? 





Degré d'oxydation de l'iridium 


Fig. 1. — Variation de l’énergic de liaison des électrons 4 f'/ 
en fonction de la valence de liridium. 


Afin de mettre en évidence une corrélation entre la valence de l’irridium 
et l’énergie de liaison mesurée en spectroscopie photoélectronique, nous 
avons comparé deux composés dans lesquels cet élément présente un 
environnement identique : l’hexachloroïridite et l’hexachloroïridate 
d’ammonium, qui présentent tous deux un environnement octéadrique 
de six atomes de chlore autour de l’atome d’iridium (*). Nous donnons 
également : la position du pic de l’iridium métal bien que l’environnement 
soit alors différent (tableau, jig. 1). 


TABLEAU 
Énergie de liaison des électrons 4 f'” et 4 ff" de (NH:):lrCk:, (NH:):lrCl el Ir métal 








db (eV) 
Composé 4 fr af 
(NHi)a1rClG ss secs ssssssussussee 66,2 63,3 
(NH::1rCl................,......e. 65,5 62,6 
Ie en ae dc ie as to nrenas 63,4 60,5 


Ces résultats permettront de choisir entre la valence III et IV, pour 
un composé de même environnement octaédrique d’atomes de chlore, 
ou de coordinats créant un champ cristallin de force équivalente. 
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La figure 2 représente le doublet 4 f*/* et 4 f"” de l’iridium pour différents 
échantillons. Pour l’iridium métallique il se trouve situé à 63,4 et 60,5 eV, 
valeurs en bon accord avec celles rapportées par Siegbahn et coll. (‘). 
Le spectre de l’iridium du catalyseur est plus complexe et deux remarques 
peuvent être faites à son sujet : 


— les pics du doublet de l’iridium présentent une largeur anormale 
et l’écartement du maximum des pics est inférieur à la valeur normale 


qui est de 2,9 eV; 


— Je doublet observé est déplacé vers les hautes énergies. 








Catalyseur 
36% Ir 





Iridium métal 


Catalyseur 
3,6% lr 


Catalyseur non reduit 
3,6% 1r 





76 70 65 60 55 
Energie de liaison (eV ) 


Fig. 2. — Le doublet 4 ff et 4 f” de l’iridium enregistré pour différents échantillons. 


L’élargissement indique vraisemblablement la présence d’iridium à 
plusieurs degrés d’oxydation. En abaïssant la teneur globale en iridium, 
afin de diminuer la quantité d’iridium métallique, on observe, lorsque 
l’on atteint 3,6 % Ir, deux doubleis z et 3, qui sont séparés par moins 
de TeV (fig. 2). 

Si l’on confronte les spectres enregistrés pour un catalyseur à 8,6% 
avant et après réduction, on remarque que le spectre de l’échantillon 
non réduit ne présente qu’un seul doublet pour lequel les énergies de liaison 
correspondent à celles mesurées pour le doublet + après réduction. De 
plus, la comparaison de l’énergie de liaison des électrons 4/f°”?, mesurée 
sur ces deux spectres, aux résultats rapportés sur la figure 1 tend à montrer 
qu’il s’agit d’iridium à la valence III. Par conséquent le doublet, le plus 
déplacé vers les hautes énergies, est attribué à des cations Ir** et le doublet, 
le moins déplacé, à l’iridium métallique. 

Enfin, le déplacement des pics de l’iridium du catalyseur vers les hautes 
énergies par rapport à ceux de l’iridium métallique, nous amène donc à 
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supposer que la nature chimique de la phase métallique se trouve modifiée 
par le support. L’amplitude de ce déplacement varie avec la nature du 
support utilisé (fig. 3) et augmente dans l’ordre suivant : 


SiO: > AO: & > ALLO: n > Silice-Aluminc. 


D’après Schottky (‘), cet effet de support proviendrait de la nécessité 
pour les électrons d’avoir le même niveau de Fermi à l'interface métal- 
support. Il en résulterait une migration des électrons jusqu’à ce que 


Sitice - alumine AB" AI Sio 





< 


635 628 6,3 6,161 605 


Fig. 3. — Position du pic Ir 4 f pour des catalyseurs 
préparés à partir de supports différents. 


l’équilibre soit atteint et par conséquent une modification de la charge 
effective de l’iridium, le support jouant un rôle d’accepteur et le métal 
de donneur d’électrons. | 

Ces premiers résultats démontrent la nature complexe d’un catalyseur 
métallique déposé sur un oxyde. Ils confirment que la spectroscopie de 
photoélectrons est susceptible d’apporter de précieux renseignements 
sur la nature chimique et la structure superficielle des solides et constitue 
par là, une méthode d’étude très intéressante en catalyse hétérogène ('). 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) K. SrEcBAHN, C. NORDLINQ, A. FANLAM, R. NORDBERG, K. IKAMRIN, J. HEDMAN, 
G. JoHANSsoN, T. BERGMARK, S. E. KARLSsON, I. LINDGREN et B. LINDBERG, Ann. Phys., 
3; 1968, p. 281. 

() J. P. Contour, Thèse d’État, Paris, 1970. 

G) C. LEcLÈRE, Thèse d’Université, Paris, 1972. 

€) J. P. Conrour, J. EscarD, C. LECLÈRE et G. PANNETIER, J. Cal. (à paraître). 

() G. KuMaRr, J. R. BLACKBURN, R. G. ALBRIDGE, W. E. MoppEMaAN et M. M. Joxes, 
Inorg. Chem., 11, (2), 1972, p. 296. 

() F. Sozymosi, Calalysis Reviews, M. Dekker, New York et Londres, 1, 1968, p. 233. 

G) W. N. DeLcass, T. R. Hucenes et C. S. FPS Catalysis Reviews, M. Dekker, 
New York et Londres, 4, 1971, p. 179. 


J. E. : LR.C.H.A,., 
Département de Chimie physique, 
91-Vert-le-Petit, Essonne; 

C. L. et J. P. C. : 
Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université de Paris VI, 
E.R. À. au C.N.R.S. n°24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du manganèse chloroplastique par réso- 
nance paramagnétique électronique. Note (*) de MM. Jacques Joyann 


et Daxrez CuevaLcier, transmise par M. Louis Néel. 


La variation de la teneur en manganèse de plastes isolés au cours de leur verdisse- 
ment a été suivie par résonance paramagnétique électronique. Différentes phases, 
en particulier le début de l’éclairement, ont ainsi pu être distinguées. 


Le rôle du manganèse dans le processus de dégagement de l’oxygène 
par les végétaux chlorophylliens commence à être mieux connu (). Par 
ailleurs, la résonance paramagnétique électronique (RPE) est capable de 
déceler cet élément (*). Ayant mis en évidence, au cours du verdissement 
de plantes de maïs cultivés initialement à l’obscurité, une évolution 
particulière du manganèse chloroplastique au moyen de l’analyse par 
radioactivation neutronique (*), il a paru intéressant de voir si la RPE 
permettait de retrouver les phases successives déjà notées et en particulier 
la pénétration du manganèse dès le début de l’éclairement. 


TABLEAU 


Évolulion des rapports manganèse/pigments au cours du verdissement 


Les dosages par RPE sont obtenus à partir de trois spectres successifs. L’amplitude 
du signal est la moyenne de l’amplitude de chacune des six raies, pour chaque spectre. 
Cette valeur est comparée à la gamme étalon. Les dosages par activation sont effectués 
sur cinq échantillons d’une même extraction; seul, le nombre d’extractions varie de 2 à 6 
selon les heures d’éclairement (+). 


Manganèse/Caroténoïdes Manganèse/Chlorophylles 
Valeurs obtenues par Valeurs obtenues par 
Heures 2 a 
d’éclairement RPE Activation RPE Activation 

Dinssnae Sant 0,030 0,095 _ — 
Lane es 0,041 0,162 0,44 1,40 
Drm 0,025 0,088 0,011 0,032 
Asie ésrneies 0,019 0,058 0,0036 0,0175 


Chloroplastes... 0,016 0,063 + 0,005 0,0036 0,0098 - 0,0008 


MATÉRIEL ET MÉTHODES. — La culture des maïs, leur verdissement et 
l'extraction des plastes ont été décrits précédemment (*). 

La pronase (2 mg.ml-*) libère le manganèse dans le milieu où il se 
trouve sous la forme Mn°* qui, seule, présente un signal caractéristique. 
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Le spectromètre RPE et les conditions d’obtention des spectres ont été 
décrits par ailleurs [(*), (*)]. 

Le dosage du manganèse par activation neutronique a été réalisé précé- 
demment (‘). 


ÉvoLuTIoN Du RAPPORT MANGANÈSE/PIGMENTS. — Les teneurs en 
pigments et manganèse des plastes de maïs étiolés placés à la lumière 
pendant des temps donnés sont déterminées, ainsi que les valeurs corres- 
pondantes pour les plastes de maïs verts. Les résultats regroupés dans le 
tableau représentent les variations du rapport du nombre d’atomes de 
manganèse au nombre de molécules de pigments. 





100 gauss 


Fig. 1. — Incorporation de manganèse dans les étioplastes. 


(a) Tampon TMS 5.10-5 en manganèse; 
(b) Étioplastes dans TMS (avec la même quantité de manganèse). Spectres superposés : 
0,5, 15 et 30 mn de lumière; 
(c) Étioplastes après 1 h de lumière. 
Le signal SI apparaît sous l’action de la lumière. 
La concentration des plastes correspond à 0,7 mg.ml-! de caroténoïdes. 


Les résultats obtenus en RPE sont systématiquement plus faibles que 
ceux obtenus au moyen de la radioactivation neutronique, mais varient 
dans le même sens dans les deux cas. 


Ainsi, les rapports manganèse/chlorophylle décroissent très fortement 
entre 1 et 24h d’éclairement : ils diminuent plus lentement ensuite, pour 
tendre vers ceux notés dans les chloroplastes. Au cours de la première 
heure d’éclairement, le rapport manganèse/caroténoïdes augmente forte- 
ment pour décroître ensuite, la valeur obtenue après 24h d’éclairement 
est très proche de celle que donnent les chloroplastes. 


Essais D’INCORPORATION DE MANGANÈSE DANS LES ÉTIOPLASTES. — 
Pour suivre l’incorporation du manganèse dans les étioplastes au cours 
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de l’éclairement, les étioplastes sont placés dans du tampon TMS contenant 
du manganèse (5.107 M) (fig. 1). Entre les courbes a et b, une différence 
d'amplitude non négligeable (correspondant à 107 M) est notée, de même 
‘qu'entre b et c. 

Les signaux obtenus après 0,5, 15 et 30 mn de lumière ont été repré- 
sentés superposés. La zone épaissie correspond aux variations aléatoires 
d'amplitude notées lors des enregistrements. Un signal photo-induit, 
analogue à celui produit par la forme oxydée du P;,, dans les chloro- 
plastes (le signal SI), apparaît; son amplitude est très faible. 





AMPLITUDE DU SIGNAL.en ua. 


0 3 15 30 45 


TEMPS.en minutes 


Fig. 2. — Libération du manganèse sous l’action de la pronase, 


A Chloroplastes intacts; 
x  Chloroplastes traités au Tris HCI 0,8 M; pH 8,0 et mis en suspension dans du TMS; 
Chaque valeur représente l’amplitude moyenne des six raies du spectre. 
La concentration de pronase utilisée est de 2 mg.ml-!. 
La concentration des plastes correspond à 5 mg.ml-' de chlorophylles. 


TRAITEMENT DES CHLOROPLASTES PAR LE TRIS ET LA PRONASE. — La 
pronase est dissoute dans le suspension de chloroplastes isolés et l’on suit 
la variation de l’amplitude du signal RPE dû à Mn**. La même expérience, 
dont les condilions ont été décrites par ailleurs (*), est effectuée sur des 
plastes traités au Tris-HCI 0,8 M; pH 8,0. Ce traitement extrait préféren- 
tiellement le manganèse impliqué dans le mécanisme de dégagement 
d’oxygène (‘). 

La pronase provoque la libération rapide de manganèse (fig. 2) : 

— 2,1.10 m.Mole.ml ‘ dans le cas de chloroplastes non traités 
au Tris; 


— 0,4.10% m.Mole.ml-‘ après traitement au Tris. 
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Discussion. — L'évolution des rapports manganèse/caroténoïdes montre 
une pénétration de manganèse dans des plasies étiolés, consécutive à l’éelai- 
rement. Il semble difficile, d’après la courbe b (fig. 1), de dire que cette 
pénétration puisse se faire dans des étioplastes isolés. Cependant, la diffé- 
rence entre l’amplitude des courbes a et b fait penser à une pénétration 
du manganèse au cours de la période située entre la mise en suspension 


des plastes dans le TMS + Mn et le début de l’expérience de RPE. 


L'augmentation de l’amplitude du signal du manganèse, après 4 h d’éclai- 
rement, peut correspondre à la libération de manganèse observée par acti- 
vation (*). 

La libération du manganèse par la pronase avant ou après trailement 
au Tris confirme les résultats déjà connus ('). En effet, le traitement, par 
une concentration élevée de Tris, extrait une grande partie du manganèse 

- chloroplastique. 


Enfin, il convient de remarquer que les résultats obtenus à l’aide de la 
RPE sont systématiquement plus faibles que ceux donnés par l’analyse 
par activation. Par ailleurs, ce sont les valeurs obtenues au moyen de 
l’analyse par activation qui sont les plus proches de celles données par 
d’autres auteurs ('). Peut-être ces résultats par défaut proviennent-ils 
du fait que, seul, Mn** peut donner, dans nos conditions de mesure, un 
signal, et que cette forme n’est pas obligatoirement la seule après 
traitement par le Tris ou par la pronase. 


( 
(Q) 
€) 
(*) J. JoyarD et A. Fourcy, Comptes rendus, 273, série D, 1971, p. 572. 
(:) J. JoyarD, Thèse 3e cycle, Université de Grenoble, 1971. . 

(Q) 

6) 


J. J. : 

Laboratoire de Biologie végétale, 
Centre d’ Études nucléaires 
de Grenoble, 

Cedex 85, 
38-Grenoble-Gare, Isère; 

D. C. : 

Laboratoire 
de Physiologie végétale, 
Université Scientifique et Médicale 
de Grenoble, 

Cedex 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mobilité atomique des atomes dans le plan 
de Kirkendall des couples de diffusion chimique Fe/Ti et Fe/Ni. Note (*) 
de M. Jean Pouriquen, Mlle Suzanne Orrrer et M. Jacques ne Fouquer, 
transmise par M. Louis Néel. 


Dans les couples de diffusion avec effet Kirkendall, la détermination de la 
mobilité par la relation de Dayananda (:) procure une méthode de calcul des coefli- 
cients intrinsèques sans obligation de mesure de la vitesse de déplacement des 
marqueurs. Les résultats satisfont la relation de Darken. 


En admettant les hypothèses suivantes : 


19 Dans le plan de Kirkendall le flux de chaque composant est dû exclu- 
sivement au gradient du potentiel chimique de ce composant. 


20 La composition est constante dans l’interface de Kirkendall et les 
repères mobiles de ce plan se déplacent suivant une fonction parabolique 
du temps. 


30 Un équilibre thermodynamique local est établi dans la zone de 
diffusion. 


La mobilité dans le plan de Kirkendall peut être calculée par la relation 
suivante : 
— A; du 1 
() PT 21 x N° 


où m; est la mobilité des atomes i, À; la quantité d’atomes à qui durant 
le temps t a traversé l’unité de surface du plan de Kirkendall, C; la concen- 
tration des atomes 1 en atome-gramme par centimètre cube, 1; le potentiel 


chimique de l’espèce à diffusante, N, le nombre d’Avogrado, t la durée 
du recuit de diffusion. 


Si l’on admet de plus que le potentiel chimique est relié aux concentra- 
tions par la relation 
m=p? +RTIcC, 
où 1, -est le potentiel chimique de l’état de référence. 


L'expression de la mobilité s’écrit : 


A 
2i 


0C 1 


Mi = RTS N° 


où R est la constante universelle des gaz parfaits, T la température absolue 
des recuits de diffusion. 
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.. Cette expression est analogue à l’équation de Nernst-Einstein D; — m;kT 
qui relie la mobilité au coefficient de diffusion intrinsèque D;, mais elle 
permet à elle seule de calculer, automatiquement, la mobilité à partir 
de la courbe concentration-pénétration sans faire appel à l'équation de 


m10"?cem/sec:dyne) 





950°c 1000 1050 1100 1150 1200 


Fig. 1. — Mobilité en fonction de la température : couple Fe/Ni. 


em 10* tomy/sec,dyne) 





800 250 977 1000 1017 #50 °C 


Fig. 2. — Mobilité en fonction de la température : couple Fe/Ti. 


Darken (*) et sans obligation de mesurer la vitesse de déplacement des 
repères mobiles. Il suffit de repérer le plan de Kirkendall par des 
marqueurs mobiles. 

Nous avons calculé la mobilité pour deux couples de diffusion chimiques 
présentant un effet Kirkendall et un déplacement parabolique des 
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marqueurs. La composition du plan de Kirkendall du couple de diffusion 
Fe/Ni est constante et égale à 35 % masse nickel. La composition du plan 
de Kirkendall du couple Fe/Ti est également sensiblement constante (?) : 
77,4 € Nn < 80,5, Nu est la concentration massique du titane. 


TABLEAU I. — Couple Fe/Ti 


Valeurs des mobililés el comparaison des coefjicients de diffusion 
obtenus par la méthode de l'équation (1) et par la méthode de Mutano. 











me. 10 Dr.1019 © D.10" 
T(eC) Awm/An (cm/s.dyne) mn.10-* (cm2}s) Dri.101® (mobilité) Du.101v 
950... 1,17 0,31 0,293 5.83 4,95 5,56 1,83 
977..... 1,49 0,63 0,528 11,01 7,39 10,28 9,58 
1000..... 1,57 1,16 0,74 20,42 11,34 25,1 25,61 
1017... 1,8 1,70 0,948 30,46 16,41 27,7 32 
1050..... 1,25 2,74 2,19 52,60 33,86 48,8 46 
TABLEAU II. — Couple Fe/Ni 
Mère. 10? Dre. 1012 D.10!° 
T (°C) Ar/Ax (cm/s.dyne) mx.10?  (em?/s) Dxi.10t2 (mobilité) Du.10!* 
950..... 2,45 . 0,54 0,22 9,19 3,73 5,5 4,2 
1000..... 3,26 1,08 0,33 19,07 5,8 10,3 7,7 
1050..... 3,22 2,51 0,78 45,91 11,26 25 20 
1100..... — 5,10 0,58 96,8 22,80 48 52 
1150... 6,36 11,30 1,78 222 35 98 90 
1200..... 7,1 17,82 2,51 363 50,9 163 180 


Les résultats sont représentés par les courbes qui montrent parfaitement 
la variation de la mobilité avec la températre pour les deux espèces 
diffusantes. 

Le rapport D../Dr comme D../D;, croît avec la température. 


Le rapport D../D4 croît particulièrement vite après 10500. Sa valeur 
correspond assez bien avec les résultats de Levasseur (*) et Goldstein (°) 
qui publient respectivement : D,/D,, = 7 à 12000C et D,/D, — 2,1 
à 11000C. 


La relation de Nernst-Einstein permet le calcul des coefficients intrin- 
sèques dans l'hypothèse des solutions idéales. Les valeurs obtenues per- 


mettent le caleul du coefficient chimique D par la relation de Darken (*) : 
D=N,D,+N,D,, 


N, et N, sont respectivement les fractions atomiques des éléments A 


et B; 


D, et D, les coeflicients de diffusion intrinsèques des atomes À et B. 
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Nous avons confronté les résultats avec les valeurs D, calculées d’après 
les courbes de pénétration par application de la méthode de Boltzmann- 
Matano. La coïncidence est généralement meilleure que 10 % (tableaux I 
et IT). Les solutions solides des métaux étudiés se comporteraient donc 
comme des solutions presque idéales à la concentration de Kirkendall 
dans les conditions de nos expériences. 


(F) Séance du 3 mai 1972. 

(:) M. A. DAYANANDA, Trans. Metal. A. I. M.E., 242, 1968, p. 1369-1372. 

€) J. PouLIQUEN, S. OFFRET et J. DE FOUQUET, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1458. 

(:) L. S. DaRKEN, Trans. A. I. M. E., 174, 1948, D. 184. 

() A. Koux, J. LEVASSEUR, J. PIHLIBERT et M. VANIN, Acla Met., 18, 1970, p. 163. 

6) J. I. GonpSTEIN, R. FE. IIANNEMAN et R.E. OG@nvie, Trans. A. I. M.E., 233, 
1965, p. 812. 


Laboratoire de Physique du Métal, 
École Nationale supérieure 
de Mécanique, 
3, rue du Maréchal-Joffre, 
44-N'antes, ‘ 
Loire-Atlantique. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Purification électrolytique de l’argent. Note (*) 
de M. Gérar Marmeu, Mme Syiviaxe Guior et M. Jacques Le Ilériex, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La purification de l’argent par élcctrolyse a été étudiée en solution nitrate 
d’argent-acide nitrique (méthode de l’anode soluble). La pureté de l’argent obtenu 
a été contrôlée par différentes méthodes : dosages spectrophotométriques, marquage 
à l’aide de traceurs radioactifs, étude de la recristallisation et mesure de la résis- 
tivité électrique à basse température. Une double électrolyse permet d’obtenir de 
l'argent ayant un rapport de résistivité résiduelle supérieur à 2 000. 


L'argent commercial utilisé habituellement dans les études effectuées 
au laboratoire n’est pas toujours de pureté suflisante. Aussi avons-nous 
étudié la purification électrolytique de ce métal. L’argent de titre conven- 
tionnel 99,999 ©, ('), contient comme impuretés métalliques principales 
les éléments fer et cuivre à des teneurs comprises entre 107 et 5.10" 
(poids). Nous avons utilisé la méthode de l’électrolyse avec anode soluble, 
d’après les conditions préconisées par N. S. Uskova (*). L’électrolyte est 
une solution aqueuse de nitrate d’argent à 2 % et d’acide nitrique à 0,5 %, 
contenue dans un bac en matière plastique. La cathode est une fine plaque 
d'argent, de même pureté que l’anode massive, niais de surface beaucoup 
plus grande ( 10 cm*). Une source de courant continu alimente la cellule 
d’électrolyse sous une différence de potentiel de 1,3 V; en ajustant l’écar- 
tement des électrodes, la densité de courant est maintenue à 0,01 A/cm* 
environ. 

Dans une première étape, nous avons vérifié l’ellicacité de la purification 
électrolytique; puis une double électrolyse a constitué une étape prépara- 
tive conduisant à l’obtention d’argent d’un très haut degré de pureté. 

— Pour juger de l’ellicacité de l’électrolyse dans la séparation des 
impuretés, quelques essais traceurs ont été effectués avec du fer radioactif, 
cet élément correspondant à une impureté courante de l’argent. L’élec- 
trolyte a été préparé par attaque à l’acide nitrique de a grammes d’argent; 
son contenu en fer P provient, d’une part des traces de fer présentes dans 
l'argent et dans l’acide nitrique, d’autre part de l’addition (ou non) d’un 
volume déterminé d’une solution de fer inactif, correspondant à environ 
six fois la quantité de fer introduite par la mise en solution de l’argent. 

Avant électrolyse, on ajoute à la solution de nitrate d’argent une quantité 
déterminée de citrate ferrique radioactif marqué au *’Fc* (l'apport de 
fer dû à la solution radioactive est négligeable devant P). L'activité spéci- 
fique du radioélément est connue et un étalonnage est effectué. Par échange 
isotopique, les ions ferriques de l’électrolyte sont marqués : soit A, l’activité 
correspondante. Après électrolyse, une masse x, prélevée sur le dépôt 
cathodique, est dissoute dans l’acide nitrique; son activité À, est déterminée 
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TABLEAU I 


Détermination du taux de purification T de l'argent par élecirolyse (anode soluble) 
à l’aide d'essais traceurs avec du fer radioactif 5" Fe* 





As a Àz x 
GC, en 10-65 (*)  (coups/mn) (9) (coups/mn)  (g) T 
Grise, 540.10: 6,35 847 2,5 240 
Gosse dine 774 » 6,35 1523 2,3 184 
Bliss eniesse ses 13,5 » 6,35 97 3,4 75 


(*) Teneur initiale en fer dans l’argent de Pélectrolyte. 


dans des conditions analogues à celles de l’étalonnage. Il est alors possible 
de déterminer la quantité de fer correspondante p., ainsi que la teneur 
en fer p:/x — (Az P)/(A: x). 


On peut définir le taux de purification T : 


% de fer dans l’argent de l’électrolyte 


= % de fer dans le dépôt cathodique d'argent = 


aps [> 


La dispersion des résultats expérimentaux est de l’ordre de 15 %. Le 
taux de purification, voisin de 200 lorsque les solutions contiennent 6 4g 
de fer par gramme d’argent, devient égal à 75, quand la teneur en fer 
s'élève à 37 (tableau I). 

— Par ailleurs, l’efficacité de la purification a été confirmée par les 
dosages de cuivre et de fer par spectrophotométrie d’absorption atomique, 
exposés dans une publication antérieure (*) : alors que sur le métal d’origine 
la teneur en cuivre est de 5.10 ° (à 15 % près), on atteint sur le métal 
purifié la limite de sensibilité de la méthode, soit moins de 1.10 *. De même, 
dans le cas du fer la teneur initiale est voisine de 1.10 * (limite de sensi- 
bilité) et cet élément n’est plus. décelable sur l’argent électrolytique. 

— La mesure de la résistivité électrique à basse température donne 
une indication de la pureté globale de l’argent purifié. Les paillettes de 
la cathode sont comprimées à la presse, puis fondues sous un vide dyna- 
mique de 10-* Torr dans un moule cylindrique de graphite. Les mesures 
de résistivité sont faites directement sur les lingotins de diamètre 8 mm 
et de longueur 80 mm environ, suivant la méthode de décroissance des 
courants induits (*). Les mesures de résistivité à basse température sont 
rapportées à celle de la température ambiante (294 K). La meilleure 
caractérisation de la pureté de l’argent est obtenue en effectuant les mesures 
à Ja température d’ébullition de l’hélium liquide (4,2 K), ce qui permet 
d'atteindre la valeur de la résistivité résiduelle due aux impuretés et aux 
défauts physiques. Le tableau II donne les valeurs du rapport de résistivité 
résiduelle RRR = psux/fssx,s déterminées à 2% près, qui caractérisent 
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la pureté de l’argent de simple électrolyse, obtenu à partir de deux lots 
d'argent de même origine, mais quelque peu différents. On remarque 
qu’une simple <éceosse élève le rapport RRR de 150-180 au niveau de 
600-800. 
— Ce gain de pureté se traduit aussi par une augmentation de la vitesse 
de recristallisation de l’argent. Après un laminage à la température ambiante 
correspondant à une réduction d’épaisseur de 81 %, nous avons déterminé 
sur les deux nuances d’argent les vitesses de croissance et de germination 
des nouveaux grains développés au cours de rccuits isothermes à 57 
et 2000C. La méthode expérimentale est celle adoptée par O. Dimitrov (°) 
pour la recristallisation de l’aluminium. Aux deux températures indiquées, 
les vitesses de croissance sont respectivement 2,4 et 1,9 fois plus élevées 
sur l’argent de simple électrolyse que sur l’argent d’origine. Les vitesses 
de germination sont, de même, dans le rapport 1,2 et 1,3. Ces dernières 
mesures sont peu précises, car le dénombrement des grains est malaisé 
et la progression de la recristallisation n’est pas homogène. 
— Pour obtenir l’argent de double électrolyse, les paillettes d’argent 
de première électrolyse sont comprimées, puis fondues dans un moule 
de graphite sous forme de plaquettes directement utilisables comme anodes. 
L’électrolyte et les cathodes sont également préparés à partir d’argent 
électrolytique. La mesure de la résistivité électrique à 4,2 K permet d’appré- 
cicr le nouveau progrès effectué dans la purification. On constate dans le 
tableau IT l'augmentation considérable du rapport RRR qui croit de 600 
à plus de 2000. Par comparaison avec le métal initial (RRR — 152), 
on voit l'importance d’une électrolyse en cascade pour améliorer la pureté 
de l’argent. 
TABLEAU Il 
Rapport, à 2 % près, de la résistivilé électrique 
à basse température de l'argent d’origine el de l'argent de simple (S. E.) 
el de double éleetrolyse (D. E.) 





Argent 

Rapport d’origine 
de résislivilé a Argent Argent 
résiduelle : RRR Lot I Lot Il (S. E.) (D. E.) 
Pank FI 810 es 
Psok Use 152 600 2 281) 


— D’après les résultats publiés (*) sur la purification de l'argent 
99,99 % (*) par fusion de zone en nacelle de graphite, il apparaît qu’une 
simple électrolyse permet d’atteindre un rapport RRR sensiblement 
équivalent à celui obtenu par dix passages de zone fonduc; en cflet, ce 
rapport passe, dans ce dernier cas, de 390 sur le métal de départ, à 900 sur 
l'argent de zone fondue. Par ailleurs, l'extraction électrolytique de l'argent 
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d’une solution de nitrate purifié par fusion de zone a permis à Pawiek 
et Rogalla (*) d'obtenir un rapport RRR de 2 660. Cependant, ce rapport 
déterminé sur des fils recuits dans des conditions € oxydantes » (8000C à 
l’air), caractérise la pureté « électrique » du métal, alors que les mesures 
effectuées sur nos lingots, fondus dans des conditions réductrices (vide, : 
graphite), correspondent à la pureté effective de l’argent. 

Cette étude montre que la double électrolyse permet d’obtenir un argent 
de haute pureté caractérisé par un rapport de résistivité résiduelle supérieur 
à 2 000. Nous envisageons maintenant d’appliquer la méthode de la fusion 
de zone sur le métal de double électrolyse pour accroître encore sa pureté. 


(*) Séance du 20 mars 1972. 

() Argent Johnson-Matthey. D’après les valeurs du rapport de résistivité résiduelle 
(tableau IT), le titre de 99,99 % serait plus conforme à la réalité. 

() N. S. Uskova, Tr. Vses. Nauchn. Isslcd. Inst. Melrol., 34, 1958, D. 73. 

() G. Marureu et S. GuioT, Anal. Chim. Acla, 52, 1970, p. 335. 


5) O. DiIMmiTROV, Mém. Scient. Rev. Métal., 57, 1960, p. 787-852. 
J. E. Kuxzzer et J. H. Wericx, Trans. A. I. M. E., 212, 1958, p. 856-860. 
Argent de l'American Smelting and Refining Company. 


Laboratoire de Métallurgie, 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône 
et 
Centre d'Études 
de Chimie mélallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Comparaison entre les potentiels d'électrode dans 
les conducteurs ioniques solides et liquides. Note (*) de MM. dJrax 
Han et JULIEN JAUME, présentée par M. Georges Champetier. 


Les électrodes de référence employées dans les milieux ioniques sont 
très nombreuses et variées, qu’il s'agisse d’électrolytes. liquides ('}, 
2 


fondus (*) ou solides (*). Aussi serait-il souhaitable d’unifier toutes les 
mesures de potentiel en les rapportant à la référence classique que 


200 
(1) © 33°75 


{2} mm 52°5 
(3) © 72° 





100 = à 
-4 ss 2 À LoyN | 


- Fig. 1. — Différences de potentiel de la cellule Ag/AgNO:; :TINO://AgNO: (N); 
H:0/Ag en fonction du logarithme des concentrations de AgNO: en solution 
aqueuse. 


constitue l’électrode à l'hydrogène en solution aqueuse. Divers travaux 
portant sur la comparaison des potentiels d’électrodes en milieux fondus 
et aqueux ont déjà été réalisés [(?), (*), (5), (‘), (9, (91. Nous avons 
commencé à étendre ces mesures comparatives aux potentiels en milieux 
solides [(*), (*)] et les résultats qui suivent, visent à élargir le domaine 


d'application de ces travaux. 
La cellule expérimentale utilisée est celle qui a été préconisée lors 
d’études en milieux fondus (‘). Le composé ionique à l’état solide est 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 20.) Série C — 107 
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situé dans le compartiment comportant le capillaire, ce dernier ayant 
été rempli, sur une longueur d’environ { cm, de fibres d'amiante. Les 
mélanges utilisés sont préalablement fondus puis solidifiés dans la cellule 
de mesure. Les potentiels sont stables environ 30 mn après stabilisation 
de la température à une valeur fixée. Certaines difficultés expérimentales 
sont dues à la rupture du contact électrique en milieu solide par suite 


de la contraction de l’électrolyte au cours du refroidissement. 





3 L1 Log N 0 


Fig. 2. — Différences de potentiel de la cellule Ag/AgNO;; KNO://AgNO: (N); 
H:0/Ag en fonction du logarithme des concentrations de AgNO;: en solution 
aqueuse. 


Les cellules € mixtes » ayant servi aux mesures de potentiel sont ainsi 
constituées : | 
: Ag/AgNO:; TINO; (ou KNO.)//AgNO;; HiO/Ag 


Électrolyte solide Solution aqueuse 


Les compositions molaires des matériaux ioniques solides sont 
AgNO,; (0,48); TINO; ou KNO; (0,52). Les solutions aqueuses ont des 
molarités variant de 0,0001 à 1. Les figures 1 et 2 récapitulent les résultats 
obtenus. Les valeurs expérimentales des différences de potentiel s'expriment 
sous forme de l’équation 

E —E, — (À +B)logN, 


où N représente la molarité de la solution aqueuse; À — RT/0,43 F 
est le coefficient de l’équation de Nernst; B est petit vis-à-vis de À et 
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représente des termes dus au potentiel de jonction ainsi qu’aux erreurs 
expérimentales. On a les valeurs suivantes pour chacun des mélanges : 


AgNO; + TINO: : B=—6+1,5 mV; 
AgNO: + KNO: : B=8+1,5 mV. 


Le potentiel E, varie linéairement d'environ 10 mV lorsque la tempé- 
rature augmente de 30 à 900C. 


Ces mesures permettent de définir la tension normale de l’électrode en 
milieu solide par rapport à celle en milieu aqueux et, par suite, à l’électrode 
à hydrogène standard. Une comparaison directe avec cette dernière, 
à la température 298,16 K permettrait d'améliorer la précision. D’autre 
part, par suite de l’impossibilité d’effectuer des mesures directes de 
potentiel à cette température pour de nombreux solides ayant des 
résistances très élevées, on sera amené à tenir compte des potentiels de 
thermopiles afin d’exprimer la tension standard non isotherme [(?), (‘°)] 
d’une électrode en milieu ionique solide. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() D. J. G. Ives et G. J. JANz, References Electrodes, Academic Press, London, 1961. 
() J. Hzapix, Electrochimie des sels fondus, Masson et Cie, Paris, 1969. 

€) J. HzaDix, Physics of Electrolytes, II, Academic Press, London, 1972. 

(:) M. ABRAHAM, Thèse Doctorat ès sciences, Strasbourg, 1963. 

(5) M. ABRAHAM, Electrochimica Acta, 8, 1963, p. 115. 

(5) M. ABRAHAM et J. J. HECHLER, Electrochimica Acta, 13, 1968, p. 1681. 

(7) M. ABRAHAM et J. J. HECHLER, Electrochimica Acta, 14, 1969, p. 725. 

() L. G. Boxazz, Ph. D., Université du Saskatchewan-Saskatoon, Canada, 1970. 
€) J. HLaDiK, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1771. 

(1°) G. Mizazzo et R. DEFAY, J. Electroan. Chem., 2, 1961, p. 419. 


Laboratoire de Physique des Matériaux ioniques, 
Faculté des Sciences, 
Université de Dakar, Sénégal. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Recherche rapide de la géométrie d’une molécule 
à l’aide des méthodes LCAO semi-empiriques ne faisant intervenir que 
. des intégrales mono et bicentriques. Note (*) de MM. Damez Rixazni 
et Jean-Louis Rivaiz, présentée par M. Georges Champetier. 


Le principe d’un calcul des dérivées de l’énergie d’une molécule par rapport 
aux coordonnées réduites est donné. Il permet une optimisation rapide de la 
géométrie moléculaire. 


La détermination théorique d’une structure moléculaire, au moyen 
des méthodes de la Chimie quantique, nécessite la recherche du minimum 
de l’énergie totale E de la molécule par rapport aux différentes coordonnées 
réduites q: définissant la géométrie (*). 

Il est très difficile, sinon impossible, d’étudier la variation de l’énergie 
en fonction des paramètres internes pour des édifices complexes car ces 
variations sont très faibles comparées à l’énergie totale. En revanche, 
si l’on peut déterminer les dérivées premières de l’énergie par rapport 
à ces paramètres, on ramène alors ce problème à la résolution d’un système 
d'équations dont les résultats seront beaucoup plus faciles à obtenir et 
plus précis : 

0E 
@) ne 0. 

Lorsque la fonction d’onde est obtenue par une méthode variationnelle 
en résolvant les équations de Roothaan (?), le gradient de E peut s’exprimer 
analytiquement, ce qui représente le gros intérêt de cette méthode. Pour 
des calculs ab initio, la complexité des équations limiterait son application 
à des édifices trop élémentaires. Au contraire, ces équations sont très 
simples si la méthode ne fait intervenir que des intégrales bicentriques. 
Dans ces conditions seulement l’énergie peut toujours être exprimée sous 
la forme d’une somme de termes relatifs aux atomes séparés (E,) et de 
termes relatifs aux couples d’atomes (E,3) (*). 





@ E=SE+Y En 
‘ À A<B 
Les valeurs des paramètres g; à l’équilibre devront vérifier les relations 
0E 
6) Sn 0 
qui entraînent 
dEus _ 
(4) Cr 0. 


A<B 
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Les termes E,, dépendent, dans les hypothèses faites, d’intégrales bicen- 
triques du type 8, qui représentent les éléments de l’halmitonien en dehors 
de la diagonale principale où y et v désignent deux orbitales centrées sur 
deux atomes À et B différents; des intégrales coulombiennes et d’échange 
£ Aw|vsS dans lesquelles les orbitales À, 4, v et « ne sont centrées que 
sur les deux atomes considérés. Ils dépendent en outre des éléments Py 


TABLEAU 
Nombre 
d’ité- 
Édifices Valeurs initiales Valeurs finales rations 
sis arte Rue = 0,90 À Ror = 1,00 À 4 
HO {Ron = 0,90 À Ron = 1,03 À 5 
Os es dubeness UD HOH = 120 b HOH — 1050 
NH Rxu = 0,90 À Rxu = 1,07 À | 4 
A srareie is es nee é a:ore bp HNH = 1200 D HNH = 1070 
4 Reu, = 1,00 À Re, = 1,12 À 
Ru, = 1 ,00 . Rcu, = 1 ,12 
| Ron, = 1,00 Ron, = 1,03 
Rco = 1,40 Rco = 1,37 
CH:0H............ S 10 
° D HiCO — 120 D HiCO — 108° 
D H:2CO — 120 D H:CO —iii 
D COH = 120 D COH = 106 
D (H:CO, H:CO) = 120° D (H,CO, H:CO) = 119° 
{ Rr,r, = 2,44 À Re, = 2,43 À 
H—F...H—F...... ‘ Ren = 1,00 Rein  — 1,00 | 4 
LU “Ram = 1,00 Rem  — 1,003 
! Ro,o, — 2,50 À Ro;o, —2,54 À 
Ron, = 1,00 Ron, —'1,029 
Ro; = 1,00 Ron,  — 1,030 | 
: Ro,n, = 1,00 Ro,n, = 1,030 
H:0. .. HOH....... NS Ron, = 1,00 Ro,n, = 1,042 10 
| > H:0:02: — 1200 D Hi1O:0O: — 127,50 | 
B H20:0: = 120 D H:20i0: — 127, 8 
> O:10:H; — 120 D O0:10:H; = 104,8 ! 


de la matrice densité mais ceux-ci étant obtenus par un calcul variationnel, 
leurs dérivées par rapport aux coordonnées g; seront nulles. 
Ces coordonnées permettent de calculer les distances R,, entre les 


atomes ainsi que les cosinus directeurs xls (j de 1 à 3) du vecteur Rs 
D'autre part, les intégrales bicentriques f,, ou (Au|vo) peuvent 
toujours, moyennant un changement d’axes de référence pour les orbitales, 
s'exprimer en fonction des cosinus directeurs et d’intégrales qui ne dépen- 
dent que de la distance Ris. 
En effet, soit [T] la matrice qui transforme les bte À, H, v,6, en 
de nouvelles orbitales «&, 3 y, ©, repérées par rapport à un système d axes 
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orthogonaux dont une direction coïncide avec la droite joignant les atomes 
A ct B. Les intégrales précédentes s’écrivent 


| Buv A > Tux T8 Bag» 
(5) 4 de | 
| mtre> = Y Tis Dp Tir TorCye| 88). 


\ asys 


Les sommations portent sur toutes les orbitales appartenant aux atomes 
À et B et correspondant aux orbitales précédentes z, 4, v et 5. 


H 


O: Hy O2 





H H 
4 2 H3 


Structure étudiée du méthanol et du dimère de H:0...HOH 


pe S 


Dans ces relations, les intégrales Hs et <yx| 32 > ne dépendent que 
de la distance R,, et les éléments de la matrice [T] s’expriment simplement 
à partir des cosinus directeurs et sont indépendants de Rys. 

Les dérivées des intégrales bicentriques par rapport aux coordonnées 
des atomes se calculent donc à partir des dérivées par rapport aux angles 
des éléments de matrice [T] et des dérivées des intégrales Ps et ya|B2> 
- par rapport à la distance interatomique. Ces dérivées peuvent être calculées 
analytiquement; cette façon de procéder conduit à des expressions de la 
dérivée plus simples que celle proposée par J. W. Me Iver Jr ct A. Komor- 
nicki (*) qui utilisent les dérivées des orbitales atomiques. 

Un programme, appelé GEOMO, a été écrit en langage Fortran IV sur 
ce principe et permet la recherche rapide de la géométrie d’une molécule 
dans le cadre d’une méthode semi-empirique quelconque, à condition 
qu’elle ne fasse intervenir que des intégrales mono et bicentriques. 

À titre indicatif, nous avons appliqué cette méthode à la recherche 
de la géométrie d’équilibre des molécules d’acide fluorhydrique, d’eau, 
d’ammoniac, de méthanol et des dimères linéaires de l’acide fluorhydrique 
et de l’eau, dans l’approximation CNDO/2. 

Dans le cas du méthanol et du dimère de l’eau, le problème comporte 
huit paramètres (distances et angles) exprimés en utilisant les notations 
de la figure. 


- C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (15 mai 1972) Série C — 1667 


Le tableau indique les valeurs initiales et les valeurs finales des para- 
mètres, ainsi que le nombre d’itérations nécessaire à leur obtention. 

La méthode d'optimisation employée, ainsi que les détails du programme, 
feront l’objet d’une publication détaillée. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) P. Puzayx, Molecular Physies, 17, 1969, p. 197. 

(@) C. C. J. RooTHAAN, Rev. Mod. Phys., 23, 1951, p. 69. 

6) J. A. Porze et D.L. BEVERIDGE, Approximate Molecular Orbital Theory, 
Me Graw Hill, 1970. 

€) J. W. Mc Îver Jr et A. Komonrnickt, Chem. Phys. Lett., 10, 1971, p. 303. 


Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 22, 
Université de Nancy I, 
Case officielle n° 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Les complexes d'addition du phosphite 
de méthyle et des bromoboranes (CH;,0):P — BH; ,Br, : synthèse et 
analyse structurale par spectrographie de résonance magnétique nucléaire 
(P, B et 'H). Note(*) de MM. GénrarD JUGIE et JEax-Pierre Laussac, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


L'extension au composé d’addition du phosphite triméthylique et du monoborane 
de la méthode d’halogénation progressive déjà mise au point pour divers complexes 
phosphore permet d’obtenir la série (CH:0); P -> BH:_, Br, et particulièrement 
e complexe (CH;0); P + BBr; dont l’existence était mise en doute dans la litté- 
rature. L'identité et la structure de cette série de composés de coordination sont 
établies par spectrographie de RMN (:'P, :'B et ‘H). 


Les travaux de Gerrard et coll. (*) semblaient limiter la gamme des 
composés de coordination formés par les phosphites alcoyliques .et les 
acides de Lewis du bore : ces auteurs ont, en effet, montré que l’action 
directe des trihalogénures de bore (BCI; et BBr:) ne pouvait constituer 
une voie d’accès aux complexes (RO):P > BX; puisque, même dans des 
conditions de température très basse, il y avait échange de radicaux 
alcoxylés et d’halogènes entre atome de phosphore et atome de bore. 

Le méthode que nous proposons dans cette Note permet cependant 
d’obtenir tous les termes de la série (CH:0):P -> BH: Br, (avec n = 1, 2 
et 3) en étendant le mode d’halogénation progressive déjà mis au point 
dans le cas des trialcoylphosphines (P-B) borane (?) et de la tris (diméthyl- 
amino) phosphine (P-B) borane (*). 

Mope D’oBTENTiON. — Il repose sur le principe de la substitution progres- 
sive des trois atomes d’hydrogène du groupement borane du complexe 
(CH:0),P + BH: par des atomes de brome provenant de N-bromo- 
succinimide suivant les schémas réactionnels : 


(CH:0):P->BH; +Br—N(CO—CHih > (CH:0)P > BH:Br+ H—N (CO—CH:, 
(CH:0);P -> BH:Br+ Br—N(CO—CHih > (CH:30):P -> BHBr:-+ H—N (CO—CHih 
(CH:0);P -> BHBr:+ Br—N(CO—CHihs + (CH:0):P->BBrs + H—N (CO—CHih. 


Dans les trois cas, les quantités équimoléculaires des produits de départ, 
en solution dans du benzène anhydre, sont mélangées à 00C. Le mélange 
réactionnel maintenu sous forte agitation et lentement ramené à la tempé- 
rature ambiante, laisse apparaître une précipitation de succinimide. Après 
filtration et évaporation du solvant on obtient les produits cherchés avec 
des rendements quantitatifs et dans un état de pureté satisfaisant comme 
le montre, dans les spectres de RMN, l’absence de tout pic autre que ceux 
qui sont attribuables au composé envisagé. 
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TABLEAU 


Les spectres de RMN ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre opérant à 24,29 MHz 
pour *P, 19,25 MHz pour ‘:B et 60,00 MHz pour ‘H. Les déplacements chimiques (5) 
sont exprimés en partie par million (105) et les constantes de couplage (J) en hertz (Hz). 
Les étalons utilisés sont respectivement P, O; externe, (C:H:):0 BF; externe et (CH): Si 
interne. En résonance du noyau 'H les produits ont été examinès en solution dans CCI; 
à des concentrations voisines de 10 %. 








st1p 1tB 1H 
N° Composés ô 1Jnp Mult. ô 1Jrp 1Jru Muit. ôcn, #Jrocu 
0. (CH:0):P —27 _- _- _- _- _- _ —3,48 10,8 
1. (CH:0):P > BH: — 6 96 4 +46 96 96 5 —3,73 11,3 
2. (CH:0):P>BH:2Br +26 138 4 +30 131 131 4 —3,84 10,4 
8. (CH:30):P->BHBrs +54 185 4 +21 194 142 4 —4,05 11,2 
4. (CH;:0):P > BBr +72 270 4 +20 274 _ 2 —4,16 10,4 


Les composés mono- et dibromés sont, à la température ambiante, des 
liquides incolores et visqueux alors que le complexe du tribromure de bore 
est un solide qui fond aux environs de 1000C. Le composé de départ 
(CH;:0);P — BH; a été préparé suivant la méthode de Reetz (') : 


(CH;:0):P + NaBH;+ CO: — (CH:0):P + BH;+ HCO:Na. 


MopE D'’IDENTIFICATION. — L'identification ct la détermination de 
la structure des différents composés d’addition envisagés ont pu être 
précisées par l’étude des spectres de RMN (‘'P, ‘'B et ‘Il), dont les prin- 
cipaux résultats (paramètres © et J, multiplicité des massifs de résonance) 
sont rassemblés dans le tableau. 

En résonance du noyau *‘P, les conditions expérimentales ne permettant 
de détecter que les couplages importants (quelques dizaines d’hertz), les 
spectres des composés n°5 2, 3 et 4 apparaissent sous forme de quadruplets 
de pics d’égale intensité ct distants de ‘J,, par suite du voisinage immédiat 
du noyau ‘'B (1 = 3/2), figure de résonance en tout point comparable 
à celle déjà obtenue pour le composé n° 1 [(*), (*}, (*)]. 

Réciproquement, dans le cas du noyau ‘'B, les spectres de résonance 
se présentent initialement sous la forme d’un doublet de pics séparés 
par le couplage ‘J,. Chaque membre de ce doublet possède à son tour 
une multiplicité fonction du spin total de la particule complexe constituée 
par les noyaux d'hydrogène (*J,,) directement liés au bore (BH:Br I: — 2/2, 
BHBr; I: = 1/2 et BBr; I; — 0, les noyaux de brome étant considérés 
à ce plan comme magnétiquement inactifs). Pour les complexes n°5 1 
ct 2 la proximité des valeurs absolues des couplages ‘J,, et 'Jy1 abaisse 
d’ailleurs la multiplicité théorique respectivement de 8 à 5 et de 6 à 4. 

En ce qui concerne le noyau ‘'H, les figures de résonance sont cssen- 
tiellement constituées par les pics attribuables aux protons des groupe- 


1670 —- Série C à G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (15 mai 1972) 





ments méthoxylés CH;—O qui résonnent sous forme de doublets par inter- 


vention du couplage à longue distance ‘Jon En dehors du cas bien connu 
du composé n° 1 [(*), (")] il n’a pas été possible de détecter la résonance 
des noyaux hydrures de bore B—H. 

En définitive, pour les composés n°% 2, 3 et 4 qui, à notre connaissance, 
n'avaient fait l’objet d'aucune description dans la littérature, l’allure des 
spectres des noyaux ‘'P, ‘’B et ‘H confirme bien la structure proposée; 
on retiendra comme particulièrement significatifs de la présence d’une 
liaison de coordination P -> B entre la molécule de phosphite et l’acide 
de Lewis du bore 

— le dédoublement du signal de résonance du noyau ''B par intervention 
du couplage direct ‘Jr; 

— l'éclatement du signal de résonance du noyau *'P en quatre pics 
d’égale intensité. 

Enfin, l’évolution des valeurs des paramètres © et J consignés dans le 
tableau permet de remarquer essentiellement : 

— le déplacement vers les champs faibles de la position des pics de 
résonance CH;—O en rapport avec l’accroissement d’électronégativité 
effective de l’atome de bore par substitutions progressives des atomes 
d'hydrogène par des atonres de brome; 

— l'accroissement de la valeur absolue du couplage ‘Jy et la dimi- 
nution de &!* B lorsque n passe de 1 à 3 qui, en reprenant les hypothèses 
de Gutowsky (*) et de Phillips (*)}, accompagneraient la diminution de 
caractère s de l’orbitale hybride de la liaison B—H; 

— l'important déplacement vers les champs forts de la constante 
d’écran du noyau *’P en accord avec les observations déjà effectuées pour 
le composé n° 4 (). 


(#) Séance du 3 mai 1972. 

() M. FRAZER, W. GERRARD ct J. PATEL, Chem. and Ind., 1959, p. 90 et 728; W. GERRARD 
et M. LixpsAY, 1bid., 1960, p. 152; R. B£Dezz, M. Con et M. GERRARD, J. Chem. Soc., 
1960, p. 4037. 


@) G. Jucre, J.-P. Laussac et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4235. 
6) G. JucrE, J.-P. Laussac et J.-P. LAURENT, J. inorg. nucl. Chem., 32, 1970, p. 3455. 
() T. R&EEerTz, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5039. 

6) E. MoonEY cet B. THorNuriLz, J. inorg. nucl. Chem., 28, 1966, p. 2225. 

(6) J. VERKADE, R. KinG et C. Herrscn, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 884. 

®) G. Juaïe et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 838. 


€) H. Gurowskv, D. Mc Cazz et C. SLICHTER, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 279. 
@) W. Puizzres, H. Mier et E. MUETTERTIES, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4496. 


Laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 160, 
Université Paul Sabatier, 
38, rue des Trenle-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 
IHaule-Garonne. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique du dihydrogéno- 
orthophosphate de thallium I. Note (*) de M. Yves Onnox, Mme Craune 
Canranonr ct M. Avmoxp Tranquarn, transmise par M. Louis Royer. 


Le dihydrogénoorthophosphate de thallium I, TIH.PO, anhydre, cristallise dans 
le système monoclinique avec le groupe d'espace C2/m. Les paramètres sont les 


suivants : a = 14,34 À ; b = 4,51 À; ce = 5,52 À ; 5 — 91030”. Ia maille élémentaire 
contient 4 molécules. 


L'étude de ce sel a été commencée par Lamy et des Cloizeaux ('). D’après 
ces deux auteurs, le rapport des axes des cristaux monocliniques est : 


a :b:c—3,175:1:1,457; 3 — 91°44. 


La densité est 4,723. 

Ce travail reprend cette étude en donnant les paramètres et le groupe 
spatial de ce composé ainsi que l'indexation des raies du spectre de poudres. 

Le produit utilisé a été préparé par une méthode mise au point par l’un 
d’entre nous (?) consistant essentiellement à attaquer un métal titrant 
au moins 99,999 % en thallium, par l’acide orthophosphorique « RP » 
en présence d’eau oxygénée « RP ». 

Le phosphate de thallium [ est recristallisé dans l’eau plusieurs fois 
puis séché sous vide, à 1500C, pendant une semaine. La pureté du produit 
est contrôlée notamment par une méthode de dosage potentiométrique 
dérivée de celle de Zintl et Rienacker (*). 

Pour l’obtention de monocristaux, nous évaporuns lentement, à tempé- 
rature ambiante, une solution saturée du produit ainsi obtenu. Il se forme 
des aiguilles très fines (5 à 6 mm de long; diamètre : 1/10 de millimètre), 
translucides et incolores, de sel anhydre. 

L’étude radiocristallographique par diagrammes de Laue en transmission, 
par cristal tournant ou oscillant, a confirmé la symétrie monoclinique. 

Les paramètres calculés à partir des diagrammes réalisés sur mono- 
cristaux ont été aflinés à l’aide du spectre de poudres et les valeurs retenues 
sont les suivantes : 


a 14% 20,0 


I 
Æ # 
ot 
“h 

He 
x 
e+ 


1Â 
,01 À 
1 À 


b | 
S 552 + 0,0 Fe no 
LA 


n — 91°30’ + 10’ 


Les clichés de plans réciproques (k 01), (h11), (hR21), (kkO), (kk1), 
(0 k 1) réalisés par les méthodes de Weissenberg et de précession obéissént 
aux conditions de réflexion : 
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TABLEAU 
dues deate kkl I/L dines deatc kRklI I/ Lo 
4,870... 4,870 201 10 2,056... 2,056 221 10 
4,751... 4,741 201 10 1,928... 1,930 113 10 
4,307... 4,307 110 8 1,908... 1,908 420 10 
3,581... 4,584 400 100 1,854... 1,855 022 8 
8,252... 2,256 002 40 1,829... 1,826 403 5 
2,947... 2,951 311 10 1,786... 1,787 800 25 
2,900... 2,906 311 10 1,657... 1,657 422 5 
2,604... 2,604 112 10 1,628... 1,628 004 10 
2,590... 2,586 112 10 1,594... 1,594 204 8 
2,448... 2,437 402 10 1,583... 1,583 621 8 
2,384 600} 1,548... 1,548 802 | 10 
2,378... 2,375 402)! 10 sie { 1,496 13 0 j 
2,330... 2,330 312 5 | [1,496 404 
1) 1,466... 1,466 404 5 
2,285. [2,282 511) , 
12,288 312) 14300420, 100 
{ 2,260 020) (1,429 713 
2,257 … s ( 25 1,401... 1,401 820 8 
| 2,257 601) à 54 14 1001 
2,215... 2,220 601 10 ,388... 1,389 100 5 
2,092... 2,092 20 3 5 


Les réflexions observées déterminent donc les groupes HR C:, Cm 
ou C 2/m. 

Le test piézoélectrique effectué en exerçant la contrainte d’une part 
sur le cristal, perpendiculairement à l’axe de symétrie A2, d'autre part 
sur la poudre, est négatif. Il en résulte une très grande présomption pour 
le groupe d’espace C 2/m. 

Le diagramme de poudre a été réalisé au diffractomètre avec coimpteur 
à scintillation et rayonnement K, du cuivre. Le réglage de cet appareil 
a été vérifié auparavant par passage de la plaque étalon au silicium. Les 
résultats sont rassemblés dans le tableau. 

La maille élémentaire contient quatre molécules T1H:PO, qui conduit 
à une densité calculée de 4,752, valeur qui coïncide bien avec celle donnée 
par la bibliographie (!). 


(+) Séance du 3 mai 1972. 

(:) Lamy et DES CLoIzEAUX, Ann. Chim. Phys., [4], 17, 1869, p. 323. 

() A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2578. 

6) E. ZiINTL et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 153, 1926, p. 276. 


Laboratoire de Physicochimie minérale, 
associé au C.N.R.S., 
Université Claude-Bernard Lyon I, 
43, rue du 11 Novembre 1918, 

69- Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Solvatation des cations alcalins dans les 
mélanges eau-diméthylsulfoxyde. Note (*) de Mme JacquEeLINE CouRTOT- 
Coupez et M. Cunisriax Mapec, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les coefficients d’activité de transfert des cations alcalins, de l’eau à des mélanges 
eau-diméthylsulfoxyde, ont été évalués en adoptant l’hypothèse extrathermo- 
dynamique de H. Strehlow. Comme le proton et les ions Ag et Ti”, les cations Li+, 
Na+, K+, Rb+ et Cs+ sont plus solvatés dans les mélanges que dans l’eau. Cepen- 
dant, les résultats obtenus montrent que l’interprétation de la variation de solva- 
tation des espèces ioniques dans ces milieux est influencée par le choix de l’hypo- 
thèse de travail retenue. 


Lors d’une précédente étude [(‘), (*), (*)] relative aux interactions soluté- 
solvant dans les mélanges eau-diméthylsulfoxyde, nous avons montré que 
du point de vue de la solvatation des cations, il convenait de distinguer 
trois catégories de mélanges : ceux très riches en eau, ceux riches en dimé- 
thylsulfoxyde et enfin les mélanges intermédiaires. Pour confirmer ces 
résultats, nous nous sommes proposé d’évaluer les coefficients d’activité 
de transfert des cations Li*, Na*, K*, Rb* et Cs* de l’eau à ces milieux. 
Étant donné les difficultés expérimentales de détermination des potentiels 
normaux des couples des métaux alcalins M;/M* en milieu hydroorganique, 
nous avons été conduit à étudier le comportement des couples M (Hg)/M+ 
dans les mélanges eau-diméthylsulfoxyde en effectuant des mesures pola- 
rographiques. Dans ces milieux mixtes, l’électrode à gouttes de mercure 
n’a été que rarement utilisée. À notre connaissance, les seuls travaux 
publiés concernent la réduction de l’oxygène (*) et de diverses quinones () 
d’une part, l'influence du diméthylsulfoxyde sur la capacité de double 
couche (*) d'autre part. 


ÉVALUATION DES COEFFICIENTS D'ACTIVITÉ DE TRANSFERT DES CATIONS 
ALCALINS DE L'EAU AUX MÉLANGES EAU-DIMÉTHYLSULFOXYDE. — Lorsque 
l’on adopte l'hypothèse extrathermodynamique de H. Strehlow (‘), la 
connaissance des potentiels normaux d’un couple M;/M* mesurés par 
rapport à celui du système ferrocène/ferricinium dans l’eau et dans un 
solvant S, permet d’évaluer le coefficient d’activité de transfert du cation M* 
de l’eau à ce solvant. De la même façon, ce coefficient peut être déterminé 
à partir des potentiels normaux du couple M (Hg)/M* dans l’eau et le 
solvant S, la force électromotrice standard de la pile M, | M*A” | M (Hg) 
étant indépendante du milieu solvant. En réalité, nous avons mesuré 
non pas les potentiels normaux mais les potentiels de demi-vague corres- 
pondant aux réactions 


M++Hg+e = M(Hg) 
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Dans le cas d’un système réversible, ces grandeurs sont reliées par les 

expressions suivantes [(*), (°)] : 

Œn)s ar, Œs}e Æ ŒEua/+)s = Euan-Je — (Eï,pr+)s ms (E,pr+)e = A? En ET$ +. 
Nous avons représenté sur la figure les résultats relatifs aux cations Na*, 

K*, Rb* et Cs* dont nous avons vérifié la réversibilité de la réduction pola- 

rographique dans l’eau, les mélanges -eau-diméthylsulfoxyde et le dimé- 

thylsulfoxyde pur. 


Remarque. — La précision obtenue sur l'évaluation du coefficient d’acti- 
vité de transfert du cation Lit par la technique polarographique devient 
de plus en plus médiocre lorsque la teneur du milicu solvant en diméthyl- 





0 02 04 06 08 1 


Variation du logarithme des coefficients d’activité de transfert des cations alcalins de 
l’eau aux mélanges eau-diméthylsulfoxyde en fonction de la fraction molaire en 
solvant organique. 


- D Li; e@e Na; O K+; +  Rb+ et Csr. 


sulfoxyde augmente. Dans le solvant organique pur, la différence entre le 
coefficient d’activité de transfert dé ce cation déduit des potentiels normaux 
du couple Li,/Li* (‘*) d’une part et celui évalué à partir des potentiels 
de demi-vague d’autre part est supérieure à deux unités de logarithme. 
Cette différence ne peut être uniquement attribuée à l’irréversibilité de la 
réduction du cation Li* à l’électrode à gouttes de mercure. Dans le cas des 
mélanges dont la fraction molaire en diméthylsulfoxyde est inférieure 
à 0,6, nous pensons que la connaissance des potentiels de demi-vague 
permet d'évaluer le coefficient d’activité de transfert avec une précision 
supérieure à 0,4 unité de logarithme. Dans ces milieux, comme dans l’eau 
pure ('*), la réduction du cation Lit apparaît en effet comme réversible. 
Nous avons donc représenté sur la figure les variations du cocfficient 
d’activité de transfert du cation Li* dans les mélanges riches en eau. 
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Discussion. — L’analyse des courbes de la figure montre que la 
variation de solvatation des cations alcalins en fonction de la composition 
du milieu solvant est tout à fait analogue à celle du proton ct des cations Ag* 
et TI* {('}, (*), (°)]. La très faible variation des coefficients d’activité de 
transfert enregistrée dans les milieux très riches en cau (0 < X;550 0,1) 
permet d’affirmer que ce sont uniquement les molécules d’eau qui solvatent 
les cations. Les cations alcalins sont même moins solvatés dans ces milieux 
que dans l’eau. La diminution de la solvatation étant d’autant plus impor- 
tante que le caractère briscur de l’ion est élevé, nous pensons, comme 
J. P. Morel (‘*), que les milieux très riches en cau sont plus structurés 
que l’eau pure. 

Dans les milieux riches en diméthylsulfoxyde (0,8 < Xsy << 4) la 
solvatation par le solvant organique devient prépondérante. A. I. Popov 
et coll. [(‘*}, (")] ont montré par résonance magnétique nucléaire et par 
spectrophotométrie infrarouge que les cations alcalins étaient fortement 
solvatés par le diméthylsulfoxyde. 

Le domaine intermédiaire (0,1 < Xuuxo < 0,8). peut être considéré 
comme une zone de solvatation mixte. Il est vraisemblable que l’entourage 
des cations par les molécules d’eau et de diméthylsulfoxyde varie alors 
de façon continue. 

Ayant évalué le coefficient d’activité de transfert du cation Cs* en 
adoptant l’hypothèse relative au couple ferrocènc-ferricinium, nous sommes 
donc en mesure de comparer directement deux hypothèses extrather- 
modynamiques classiques; celle de H. Strehlow (‘T5 — “lŸ4+) (*) d’une 
part et celle de V. A. Pleskov (‘%,+ — 4) (**) d’autre part. Nos résultats 
(fig) montrent que les coefficients d’activité de transfert des ions indivi- 
duels obtenus de ces deux manières seront très différents. En particulier, 
si l’on adopte l'hypothèse de V. A. Pleskov, les cations alcalins ne présentent 
pas de minimum de solvatation dans les milieux très riches en eau. 


Ce travail met en évidence l’importance du choix de l’hypothèse de 
travail et la nécessité d’études structurales pour interpréter les variations 
de solvatation des espèces ioniques dans les mélanges eau-diméthyl- 
sulfoxyde. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() J. Courrot-Courez, C. MapEec et M. LE DEMEzZET, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 1397. 

() GC. Mapec, Thèse de 3e cycle, Brest, 1970. 

C&) J. CourrTor-Courez, M. LE DEMEZET, À. LAOUENAN et C. MADEC, J. Electroanal. 
Chem., 29, 1971, p. 21. 

() T. FusiNaGA, K. Izursu et T. Apacui, Bull. Soc. chim. Jap., 42, 1969, p. 140. 

6) P. Fric, R. GABORIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1840. 

() R. PAYNE, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 489. 

() H. SrreuLow, The chemistry of non-aqueous solvenis (J. J. LAcowskt), Academic 
Press Inc., New York, N. Y., 1966, chap. 4. 
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(5) R. TAKAHASHI, Talanta, 12, 1965, p. 1211. 

() J. L. Sue, Thèse de 3e cycle, Lyon, 1971. 

(9) J. BROADHEAD et P. J. ELviNG, J. Electrochem. Soc., 118, 1971, p. 63. 
(:) D. R. Coezey et J. N. BuTrzeERr, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 1076. 
(2) J.-P. Morez, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1405. 

(3) B. W. MAxEY et A. IL Popov, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4470. 
(#4) J. L. WuePper et A. I. Popov, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 1498. 
(5) V. A. PLESKOV, Usp. Khim., 16, 1967, p. 254. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université 
de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 
29 N-Brest, 
Finistère, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactivité des hétéropolyanions 12-tungstiques vis- 
à-vis de l’ion [V"O}**. Note (*) de M. Pienre Soucuay et Mme GENEvIÈvE 
Saauox-BErTuo, transmise par M. Georges Chaudron. 


La cinétique de la réaction de l’ion VO++ sur les ions SiW4:0}i3 et PW:03; en 
vue de substituer un atome VIY à un atome W!, met en évidence deux méca- 
nismes : un mécanisme par dissociation préalable pour le premier ion, et un méca- 
nisme par interchange._principalement pour l’autre. 


Des travaux récents ont mis en évidence de nombreux hétéropolyanions 
du type XZW:0,$H%, où X = atome central habituel (ici P ou Si) 
et Z — métal de transition (ici V'') se substituant à un atome de W (Mo) 
de la série 12 [(*}, (*), (°)1. 

On pouvait penser logiquement que le mécanisme de leur formation 
consistait en une addition du cation Z”* sur l’ion de la série 11; en vue 
de la vérifier, nous avons étudié la cinétique de l’action de VO** sur les 
phospho- et silico-12-tungstates. 


1. Sizico-12-runcsrTaTes. — Le mécanisme serait du type : 
® 
SiW:2:0}5+ ions OH- SiW103+ ions tungstiques, 
1) 
SIWu10i5+ VO++ + SiVW\u0i3 (rapide). 


La réaction est suivie par spectrophotométrie en tampon succinique, 
en mesurant à 540 nm l’absorption due au complexe, et défalquant (pour 
les rapports initiaux V/Si © 1,2) celle de l'ion VW;:0;;, (*) provenant de 
la combinaison des ions tungstiques libérés avec VO** en excès; on a 
vérifié séparément que (II) est rapide. 

À pH 5,50, la réaction (1), en l’absence de VO**, est totale, quoique 
sa vitesse soit faible (ordre 1; t,, — 76 mn à 250); elle a été étudiée par 
spectrophotométrie, en mesurant à 262 mm la disparition de l’anion 12. 

On constate, à ce pH, que la vitesse d'apparition de l’ion mixte est 
exactement la même que celle de disparition de lion silico-12, ne dépen- 
dant pas de la proportion de VO** au départ (4.107* à 32. 10-* contre 
4.10"* en silico-12-tungstate); ceci prouve que (I) est bien l’étape limitante. 

Ce dernier point est également prouvé en faisant varier le pH; dans les 
deux cas, la vitesse est d’ordre 1 par rapport aux ions OH, et l’on a mesuré : 


res d[lon mixte] 
_ dt 


avec k — (2,8 F 0,4).10; mole-5.mn 1 à 25°C. 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 20.) Série C — 108 


= K[SIW: 0};] [0H-] 
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Même à pH 4,9, où (I) n’est plus totale en l’absence de VO** (32 % de 
SiW::0;, transformé à l'équilibre), la loi précédente est vérifiée, car 
un) 
l'équilibre = est continuellement déplacé par la réaction (II) rapide. 
6 
2. Pnospno-12-TuncsraTE. — En raison de la réactivité plus grande 
de cet ion, ([) est très rapide et l’on est amené à étudier la réaction à des pH 
où la formation de l’ion PW::0;, serait nulle en l’absence de VO**, c’est-à- 
dire en milieu HCI 0,1 à 0,5 M, où de plus l'espèce VW:0;; ne se forme pas, 
ce qui dispense de correction (force ionique maintenue égale à 1 par NaCI). 


Kobs.(mn-1) 





0 005 qi g5 « 


Fig. 1. — Variation de K«, en fonction de la concentration initiale en ions VO++. 


HCI : courbe 1 : 0,2; courbe 2 : 0,25. 
© points expérimentaux; 





calcul d’après l'équation de vitesse (ki: 0); 
----- calcul pour k = 0. 


Contrairement au cas précédent, la vitesse dépend de la concentration a 
de VO**+ au départ (5.107* à 0,2 M contre b — 5.107* M en acide phospho- 
12-tungstique). 

Ce fait conduit à supposer l'intervention d’un mécanisme d’interchange 
par formation préalable de paire d’ion, 


PWyuOi5+ VO++ = ŒMAQLEVOET) 
prééquilibre rapide de constante K. 
Si l’on admet concurremment un mécanisme analogue à celui observé 


pour SiW::0, on obtient, à une acidité donnée (k, a même signification que 
pour ce dernier, et k, désigne la vitesse d’interchange de la paire d’ions) : 


D = k, [PWi ol + ko [Paire]. 
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On sait alors que 


dx _ki+k K[V"] 


== TER [Substrat total], 


où x — concentration de PVW::0;;, et [Substrat total] — concentration 
totale de PW::0;, et de la Paire au temps t. 


tmn 


20 


9 B 
À 
0 1 2 à + ai 
Fig. 2. — Variation du temps pour un degré d’avancement donné en fonction de a. 
calcul d’après l’équation de vitesse, 
[HCI] : 0,2 M. 
Courbe A : æ— 2.10; Courbe B : x = 3.104, 


© points expérimentaux; 





- Cette expression conduit à 


dx _k+k,K(a—x),, 
D lFRE D 0° 

En étudiant la cinétique en présence d’un excès de VO** (a/b > 10) 
on. détermine, pour une acidité donnée, une loi de pseudo-premier ordre 
avec 


‘ 





ke, -h+kKa 
obs — 1 + K a ? 
ce qui donne, par intégration : 
Log Ep = ks L 


L’allure des courbes k,, — f (a) montre que k, doit avoir une valeur 
très faible (mécanisme par interchange prédominant) et que Ka n’est 
jamais négligeable devant 1 (sinon nous obtiendrions des droites). 
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De ce fait, les constantes sont calculées par itération, en adoptant pour k, 
une valeur sensiblement égale à 4 % de cellé de k,, ordre de grandeur 
qui sera justifié par la suite; on obtient ainsi : 





HCI K (M-1) k, (mnt) ki (mn-1) 
010 ee _ 1,60 0,06 
0,15...... RS TS 16,7 + 0,8 0,74 0,03 
0,20 ses ss _ 0,45 0,02 
0,205 sécosesess ee _ 0,28 0,01 


Les courbes en traits pleins de la figure 1 sont calculées d’après ces 
valeurs. 

Pour justifier l’ordre de grandeur de k1, la cinétique a été étudiée en 
faisant varier la concentration initiale a jusqu’à de faibles valeurs. Les 
temps expérimentaux obtenus à un degré d'avancement donné sont 
comparés avec ceux calculés par intégration de l'expression complète de v 
(calculs effectués sur calculateur électronique « I. B. M. » 360). 

La figure 2 donne un exemple de courbes t — f (a) pour deux valeurs 
de x (acidité : 0,2 M) en utilisant la valeur ki — 0,02 mn! donnée précé- 
demment, et justifie cette valeur. ° 


Des résultats plus nombreux sont donnés par ailleurs [(°), (°)]. 


Influence du pH. — Les résultats à diverses concentrations en HCI 
montrent que X, est inversement proportionnelle à [H*}°. 


Il faut donc admettre que le passage 
Oou— 
[PWi0Oi5 VO++] + PWuVOÏis+ WO;-+ 3 H:0 


qui consomme des ions OH”, implique un prééquilibre rapide de dépro- 
tonation faisant intervenir 2 OH”, et précédant l’interchange. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() C. M. Touré et G. F. TouRNÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 

() T. J. R. WEAKLEY et S. À. MaLxx, J. inorg. nucl. Chem., 29, 1967, p. 2935. 

() C. M. TourNÉ, G. F. TouRNÉ, S. À. MaALiIK et T. J. R. WEAKLEY, J. inorg. nucl. 
Chem., 32, 1970, p. 3875. 

(+) P. Soucxay et G. SALAMON-BERTHO, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1574. 

(5) G. SALAMoN-BERTHO, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1971. 

(s) G. SALAMON-BERTHO, Rev. Chim. min. (à paraître). 


Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un tungstate basique de lithium Lis W:O4. 
Note (*) de MM Micuez Paruexrien, Cuances GLerrzer et Jacques Ausry 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système Li: WO;-LiWO; révèle l’existence à basse température 
(< 520°C) d’un tungstate basique de composition Lis W:O:. Ce composé est cubique 
simple et assez peu soluble; il subit dès 550°C une décomposition peritectoïde; il 
forme avec W un binaire simple. 


Dans le cadre d’une étude des oxydes ternaires du lithium avec le molyb- 
dène ou le tungstène, nous avons repris l’action de Li:O sur WO:. 
J. M. Reau (‘) a montré que cette réaction conduit à la dismutation du 
tungstène IV en métal et tungstène VI à 7500C : 


8 Li:O +3 WO: — LisWO; + Li WOs + W. 


Considérant que cette réaction pouvait se trouver bloquée à basse tempé- 
rature, nous avons opéré à 450-5000C. Le produit obtenu est noir et s’avère 
être un mélange de tungstène métal, très divisé, et d’un tungstate VI, 
de composition Lis W:0,, révélé par un diagramme de rayons X cubique 
simple. 

Pour établir sa composition avec plus de certitude, nous avons estimé 
nécessaire de reprendre l’étude détaillée du système Li: WO,-Li,WO,; 
à la température de 5000C. Récemment, J. M. Reau et C. Fouassier (?) 
ont montré qu'à température plus élevée il s’agit d’un binaire simple. 

Les produits de départ sont Li: WO, et Li,0. Ils sont mélangés en propor- 
tions telles que le système Li: WO;-Li, WO; est fragmenté en dix intervalles 
égaux. Les mélanges sont placés à 5000C dans un creuset d’alumine intro- 
duit dans une ampoule scellée de « pyrex » contenant de l’oxygène sous une 
pression de 600 Torr. Plusieurs recuits, avec broyages intermédiaires, 
sont nécessaires. 

Les diagrammes X des produits obtenus confirment l’existence d’un 
tungstate basique de composition Lis W:0,, de structure cubique simple, 
avec a = 8,31 + 0,01 À. Le tableau suivant donne la liste des distances 
réticulaires observées et calculées, ainsi que les intensités relatives mesurées. 
La seule raie absente est la raie 320. Les groupes d’espaces possibles sont 


donc les suivants : P 23, P m°-P 43 m-P 43 et Pm3m. 

Ce diagramme n’est pas sans rappeler celui de Li, WO, &, cubique type 
NaCI avec a = 4,15 À, où une surstructure, correspondant à un ordre des 
cations, permettrait de doubler la maïlle. Cependant, l’étude du diagramme 
de phases exclut cette possibilité. 

D’autre part, la densité mesurée : 5,06 + 0,01 g/ml implique 28 atomes 
d’oxygène par maille (dx. : 4,98). Ce résultat permet de faire une analogie 
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TABLEAU 
Lis W:0 
kh k l dmes dene (L/Io)nes (%) 
LO0 Dis sions si osesse 8,31 8,31 17 
LA Oressssnus see 5,86 5,87 2 
LL sise rene 4,78 4,79 100 
20 Ds Mine 4,13 4,15 9 
DO sus d eee 8,71 3,72 20 
DL Listes sense 3,39 3,39 52 
DD Disc dus 2,944 2,949 17 
300 Listes mens 2,779 2,770 49 
BAL Dis suse 2,632 2,627 20 
Slim 2,520 2,505 5 
22 Die dns cree nee 2,400 2,398 18 
32. 15e ose 2,236 2,220 5 
& DO sscrees 2,076 2,077 36 
AT Ori dures 2,015 2,015 17 
AT Thin tre 1,954 1,958 5 
8 lions sde 1,905 1,906 26 
42 Orient 1,857 1,858 12 
42 Lire sssos docs 1,810 1,812 3 
BD Dose ee ss 1,771 1,772 4 
LD diet tés since 1,699 1,696 9 
5 0 0. susvessees. 1,662 1,662 3 
LS sosie 1,630 1,629 2 
83 3............... 1,599 1,599 6 
5 2 0............... 1,543 1,543 13 
5.2 LL ssssesassese .. 1,517 1,517 4 
440............. .… 1,468 1,468 16 


avec la variété cubique de Li: WO, dopé au fer et étudié par S. V. Borisov, 
R. F. Klevtsova et N. N. Belov (*). Selon eux, ce composé se formule 
LiuFeW;0:, et sa structure est cubique, avec a — 8,25 À et comme groupe 


d’espace P 43 m; il y a quatre lacunes d'oxygène par maille. 

Néanmoins, si l’on ramène Lis W:0, à 28 atomes d'oxygène par maille, 
le nombre total de cations est alors de 24,89. Il est donc nécessaire, pour 
le porter à 25, d'admettre une très légère non-stoechiométrie en remplaçant 
0,007 W par 0,042 Li dans la formule de base, qui devient Lis,,,a Wi,993 Os, 
soit pour la maille Li,s,8 Wo,202s, ou encore (Li, W}:;:O23, car nécessairement 
il y a au moins un site cationique mixte. Il va de soi qu’une telle non- 
stoechiométrie est très difficile à manifester directement. 

Enfin, un autre rapprochement possible, du point de vue structural, 
est celui que l’on peut faire avec LisMo:0; qui se formule Li:,Mo:0:s 
par maille, avec également quatre lacunes d’oxygène (*). 

Cet oxyde se présente comme une poudre blanche, assez peu soluble 
dans l’eau (avec hydrolyse). Il est surprenant de constater que cette solu- 
bilité est notablement inférieure à celle de Li: WO.. 
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Il se décompose thermiquement dès 5500C par une transformation 
peritectoïde (endothermique) 


LisWaOy = LiWOsB + Li WOs 


Enfin, il forme avec W un binaire simple. On peut d’ailleurs également 
l'obtenir par réduction ménagée de Li: WO,, mais il se trouve alors mélangé 


2 


à du tungstène diflicile à éliminer. 

Ce nouveau tungstate basique de lithium vient donc s’ajouter à ceux 
mis récemment en évidence par H. Kessler et A. Hatterer (*) et formulés 
K:M20, (M — Mo ou W). Cependant, il n’a pas été possible ici de préparer 
un homologue au molybdène. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

(:) J. M. REAU, Thèse, Bordeaux, 1970. 

() J. M. Reau et C. Fouasster, Bail. Soc. chim. Fr., 1971, p. 398. 

6) S. V. Borisov, R. F. Kzevrsova et N. V. BELOvV, Soviet Physics Crystallography, 
13, 1969, p. 852. 

(+) H. KEssLer et A. HATTERER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 623. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale À, 

Université de Nancy I, 
Case officielle 72, 
54-Nancy 01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale d'une nouvelle famille d’halo- 
génoborates. Note (*) de MM. Doucras J. Lion, ALaix Lrvasseur ct 


Craune Fouassier, présentée par M. Henri Moureu. 


La structure de nouveaux halogénoborates de formule M;,B;:0,X (M = Ca, Sr, 
Ba, Eu, Pb; X = CI, Br) a été déterminée sur un monocristal de Ca:B;0;,Br. 
Elle est caractérisée par l’existence de files de tétraèdres BO, qui, liées par des 
triangles BO:, forment des tunnels au sein desquels s’insèrent les anions halo- 
génés qu’entourent tétraédriquement les cations divalents. 


Dans le cadre d’une étude systématique des composés apparentés aux 
boracitcs, nous avons récemment préparé une famille d’halogénoborates 
de formule M.,B:0,X (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Pb; X = CI, Br), dont la 
structure n’était pas connue ('). Ayant obtenu des monocristaux de la 
plupart de ces phases par refroidissement lent à partir de 10000C en présence 
d’un excès d’halogénure, nous avons porté notre choix en vue d’une étude 
par diffraction X sur Ca:B;,0,Br, le calcium étant parmi les éléments diva- 
lents concernés celui qui possède le plus faible facteur de diffusion et le 
brome étant plus susceptible de s’en différencier que le chlore. 

L'examen des diagrammes de Bragg et de Weissenberg montre que 
Ca:B:0,Br cristallise dans le système orthorhombique, les règles d’exis- 
tence : ÀOI:h+1—2n et 0Okl:k+1—2n caractérisant les groupes 
d’espaces P nnm et P nn 2. 


L’indexation des diffractogrammes établis à une vitesse de 1/80/mn 
a permis une détermination précise des paramètres : 


a = 11,397 + 0,002 À, b = 11,255 + 0,002ÂÀ,  c = 6,293 + 0,001 À. 


Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées à l’aide d’un 
diffractomètre automatique 4 ENRAF NONIUS CAD 3», un monochro- 
mateur à lame de graphite permettant d'isoler la radiation K,, émise par 
lanticathode de molybdène. Les mesures ont porté sur 1251 réflexions 
indépendantes. Les calculs ont été effectués à l’aide d’un ordinateur 
« IBM » 360/44. Nous avons utilisé les programmes de correction d’intensités 
par le facteur de Lorentz-polarisation, de calcul des fonctions de Patterson 
et de Fourier, d’affinement par la méthode des blocs diagonaux mis au 
point au laboratoire par M. Saux. 

Des calculs de facteurs de structure effectués pour diverses hypothèses 
basées sur l’examen des pics les plus intenses de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle ont permis de retenir le groupe spatial P nn2 ct de 
déterminer les positions approchées des atomes de calcium et de brome. 
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Une synthèse de Fourier tridimensionnelle calculée en donnant leur signe 
aux facteurs de structure de ces atomes laisse apparaître la position des 
9 atomes d'oxygène et des 5 atomes de bore. Ces positions atomiques ont 
été affinées en ne prenant en considération que les 798 réflexions satis- 
faisant au critère I > 2 6 (I). Après quelques cycles d’affinement le coeffi- 
cient de reliabilité se stabilise à R — 0,065. Au stade final l’utilisation du 


TABLEAU 


Coordonnées réduites et coefficients d’agitation thermique isotropes 
avec leurs déviations standards 


Positions x: y z B (À:) 
4e Ca 0,0334 (1) 0,2551 (2)  0,0399 (5) e) 

40 Case. 0,2527 (2) O0,4615 (1)  O0,7061 (5) (®) 

2a  Bri........ 0 0 0,1215 (4) «) 

2b  Bri........ 0,5 0 0,3570 (4) (+) 

de, CB na 0,4725 (7) 0,2473 (13)  0,9986 (26) 0,57 (23) 
4c Bises 0,1937 (10) 0,2207 (10) 0,5446 (24) 0,65 (27) 
de: iii 0,2747 (9) 0,1785 (11)  0,9004 (25) 0,84 (28) 
4 c Bi. 0,3072 (9) 0,2908 (10) 0,2291 (25) 0,55 (25) 
Ac Bises 0,2359 (8) 0,0137 (9) 0,6656 (21) 0,38 (26) 
40  O,........ 0,2490 (5)  0,1911 (5) 0,1236 (13) 0,47 (14) 
4c Oise sise 0,4358 (6) 0,2813 (6) 0,2006 (14) 0,99 (18) 
4e  O:........ 0,0871 (5)  0,2566 (6)  0,4317 (12) 0,73 (17) 
4c O,......... 0,2896 (5) 0,2947 (6) 0,4551 (13) 0,59 (16) 
des Opens 0,2148 (5)  0,0927 (5)  0,5064 (14) 0,59 (16) 
4c O:......... 0,1865 (5) 0,2451 (6) 0,7719 (13) 0,55 (16) 
de Opéra 0,3937 (5)  0,2171 (5)  O0,8457 (14) 0,54 (14) 
de Open 0,2647 (5)  0,0501 (5)  0,8651 (15) 0,92 (18) 
de Os 0,2654 (5)  0,3965 (5)  0,1066 (13) 0,98 (18) 

Pat Pas Ba Pre Bis Pos 
(*) Ca... 185 (12) 144 (12) 357 (80) 57 (11) 69 (21)  —10 (28) 

Cases 132 (10) 131 (10) 243 (73)  —17 (13) 40 (27) —47 (23) 
Br. 126 (10) 146 (11) 1752 (68) 3 (8) 0 0 
Brice... 164 (10) 168 (11) 1374 (62) —27 (8) 0 0 


Coefficients d’agitation thermique anisotropes (multipliés par 105), qui, dans ce cas, 
sont de la forme 


€xXp Fn (Gui + Pas k+ Ba B+ 2 Pie hk+ 2 Bas kl+ 2 13 H1). 


programme à matrice complète de W. R. Busing, K. U. Martin et 
H. À. Lévy (*) nous a permis de déterminer les facteurs d’agitation ther- 
mique anisotropes des atomes de calcium et de brome. Après trois cycles 
de calcul le coefficient de reliabilité prend la valeur R = 0,034. 

Les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique avec leurs 
déviations standards sont rassemblés dans le tableau. 
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — Le bore possède simultanément les 
coordinences 4 et 3. Les atomes B (1), B (2), B (3) sont au centre de tétra- 
èdres oxygénés qui, réunis par des sommets communs, forment des chaînes 
parallèles à l’axe z tandis que les atomes B (4) et B (5) qui lient ces chaînes 
entre elles suivant les directions x et y, comportent une coordinence trian- 
gulaire. La projection sur le plan x O y du réseau de formule (B;0,)"” 


laisse apparaître des tunnels au sein desquels s’insèrent les atomes de 
brome (fig.). Ces derniers sont entourés par 4 atomes de calcium qui forment 





Projection de la maille sur le plan x O y. 
Les coordonnées réduites des atomes sont multipliées par 100. 


des tétraèdres aplatis. Réunis par des sommets communs, les tétra- 
èdres (BrCa,)’* constituent des couches bidimensionnelles parallèles au 
plan x O y. Les atomes de calcium se répartissent dans deux types de sites 
analogues que l’on peut décrire comme des bipyramides distordues à base 
hexagonale dont deux halogènes occupent les sommets et six oxygènes 
constituent la base. On peut noter que cet environnement est analogue 
à celui formé autour des cations À par 6 anions X et 2 anions Ÿ dans les 
pyrochlores A:B:X: YŸ. 

Ca:B:0,Br présente une grande analogie structurale avec la variété 
de haute pression du borate CaB:0, dont la structure a été déterminée 
par M. Marezio, J. P. Remeika et P. D. Dernier (*). Les atomes de bore 
et d'oxygène forment un réseau très voisin de celui observé dans 
Ca:B:0,Br mais les tunnels sont occupés par une succession de grou- 
pements triangulaires BO; et d’ions calcium. Le passage de la structure 
de CaB:0, à celle de Ca:B;0,Br s’effectue donc par substitution d’un 
ion Br” à un motif (CaBO;)- au sein des tunnels, le réseau bore-oxygène 
n'étant modifié qu’au voisinage de l’atome de bore auquel était lié le 
triangle BO; enlevé (*). 
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L'ensemble des résultats obtenus fera l’objet d’une publication au 
Journal of Solid State Chemistry. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) C. FouassIER, A. LEVASSEUR et P. HAGENMULLER, J. Solid Siale Chem., 3, 
1971, p. 206. 

©) W. R. BusiNG, K. O. MarTiN et H. À. Lévy, 1962-ORNL Report TM 305 Oak 
Ridge National Laboratories, Oak Ridge, Tennessee, U.S. A. 

(@) M. MAREz10, J. P. REMEIKA et P. D. DERNIER, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

(+) La Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine et le Centre international des Stages 
nous ont apporté leur aide matérielle. 


Service de Chimie minérale structurale 
de l’Université de Bordeaux I, 
associé au C.N.R.S., 

851, cours de la Libération, 
33-Talence, 

Gironde. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparative de la stabilité thermique des 
tétraborures de terres rares. Note (*) de MM. Jrax Érounxeau, Jean-Pierre 
Mencurio, Rocer Naszaix et Pauz Hacexuuzcer, présentée par M. Henri 


Moureu. 


Les auteurs comparent la stabilité thermique des tétraborures de terres rares, 
tous de type UB;. Deux phénomènes expliquent l’évolution observée : la volatilité 
du métal qui favorise la dissociation en hexaborure, le raccourcissement des 
liaisons B—B qui tend à l’entraver. 


La synthèse du premier tétraborure de terres rares remonte à 1951 (‘). 
Un composé homologue a été signalé depuis pour chaque élément à l’excep- 
tion de l’europium; tous sont isotypes de UB,, dont la structure de symétrie 
quadratique avait été établie antérieurement par F. Bertaut et P. Blum (°). 

Malgré le nombre élevé de publications consacrées à leur préparation, 
des incertitudes notables subsistaient quant à la statiblité thermique de 
beaucoup d’entre eux. Nous nous sommes efforcés, sur la base de données 
expérimentales précises, de dégager une systématique susceptible d’expli- 
quer leur comportement thermique [(*), (*)]. 

Les tétraborures LnB, ont été préparés par réduction borothermique 
des oxydes Ln:0, ou LnO:. La réaction a été effectuée sous vide de 10° Torr 
dans un large domaine de température (1500-2 2000C) à l’aide d’un dispositif 
décrit antérieurement (*). La méthode a été appliquée à toutes les terres 
rares sauf le thulium et le lutécium. 

Seuls YB,, GdB,, TbB:, DyB., HoB, et ErB, ont pu être préparés 
avec un haut degré de pureté. Par contre LaB,, CeB,, PrB;:, NdB, et SmB, 
sont accompagnés de petites quantités d’hexaborure et de métal dont 
l'importance varie avec la température et la durée de la réaction. La 
méthode s’est révélée inefficace dans le cas de l’europium et de l’ytterbium 
dont le tétraborure avait cependant été signalé par B. Post (°). 

L'étude de la stabilité thermique, effectuée sous vide de 10° Torr 
entre 1500 et 2 5000C, permet de distinguer deux classes de composés : 


— les phases YB,, GdB;, TbB,, DyB;, HoB, et ErB, qui se subliment 
sans décomposition; 

— les phases LaB,, CeB,, PrB,, NdB, et SmB, qui se dissocient pour 
former des hexaborures avec volatilisation du métal : 


3LnB —72LnB + Ln” 


La tension de dissociation p., l'équilibre est donnée par la relation : 
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Les températures de début de dissociation des tétraborures sont les 
suivantes : LaB, : 18500C; CeB, : 22000C; PrB, : 19500C; NdB, : 18500C; 
SmB, : 16500C. 


La stabilité thermique croît donc de LaB, à CeB,, pour décroître ensuite 
avec le numéro atomique Z jusqu’à SmB.. 


, 


L'interprétation peut être effectuée à partir de deux paramètres : la 
tension de vapeur saturante du métal, qui a tendance à favoriser la disso- 
ciation et la stabilité des liaisons B—B au sein du réseau covalent de bore. 





V ( u lLaS+(1T) "113 + (À) 
A Cy3+(m) : 
© Vin, 
220 . Ve 
09 
210 
08 
200 
d 
! 1 
! 
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Fig. 1. — Variation du volume de la maille élémentaire des tétraborures 


et du rayon de l'ion trivalent des terres rares. 


Celles-ci sont d’autant plus fortes que le volume de la maille élémentaire, 
qui contient quatre motifs LnB,, est plus petit. 


Yu. B. Padeïno a montré par voie magnétique qu’au sein de GdB., 
DyB,, HoB,, ErB, et TmB,, l'ion terre rare inséré était au degré d’oxyda- 
tion + III (*). La figure 1 donne l’évolution avec Z du volume de la maille 
élémentaire et celle du rayon de l’ion trivalent (*). Elle montre que le degré 
d’oxydation est également + III pour les autres tétraborures sauf CeB.. 
La contraction anormale du volume de la maille de CeB,, observée par de 
nombreux auteurs pourrait s'expliquer par la présence au moins partielle 
d'ions Ce‘* (*). 

La figure 2 donne les tensions de vapeur saturante des terres rares 
à 1800 K (‘°). 

L'évolution de la stabilité thermique observée pour LaB,, CeB., PrB;, 
NdB, et SmB, s'explique par la volatilité croissante du métal qui tend 
à favoriser la dissociation mais aussi par l’évolution du volume de la maille 
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dont la contraction tend à la contrecarrer. Le premier effet permet de 
comprendre que SmB, est moins stable que LaB,, le second explique le 
maximum intermédiaire, en particulier dans le cas de CeB.. 

Pour une volatilité comparable du métal, la dissociation sera d’autant 
moins aisée que les distances B—B seront plus courtes (LaB,, CeB, et YB,, 
PrB, et TbB,, NdB, et ErB,). La stabilité thermique élevée de YB,, 


logp 
(bars) 


0 
-] 


-2 


La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dÿ Ho Er Tm Yb Lu 


Fig. 2. — Tensions de vapeur saturante des terres rares à 1800 K. 


GdB,, TbB;, DyB,, HoB, et ErB, résulte de la conjugaison des deux effets : 
volatilité relativement faible du métal, faible volume de la maille élémen- 
taire. 


La difficulté d'obtention de EuB, et de YbB, résulte de la tension de 
vapeur’ élevée de l’europium et de l’ytterbium. Le procédé de préparation 
le plus favorable semble évidemment la synthèse directe en enceinte étanche 
avec un excès de métal, méthode utilisée avec succès pour SmB, (‘‘). Il 
importe toutefois que la tension de dissociation soit inférieure à la tension 
de vapeur saturante du métal à la température considérée, mais aussi que 
l’europium et l’ytterbium soient à l’état trivalent : le degré d’oxydation + IT 
entraînerait comme dans le cas des hexaborures une dilatation de la maille, 
donc sa déstabilisation (‘?). 


(*) Séance du 3 mai 1972. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et données cristallographiques sur 
quelques monophosphates de type yavapatte. Note (*) de MM. Raxé Masse 
et Axpré Dumr, transmise par M. Louis Néel. 


Les monophosphates de formule générale BaM!\YP.0;' pour M!" = Ge, Ti, Sn 
et Zr sont tous isotypes des aluns monocliniques de type yavapaïiite, On décrit leur 
préparation et leurs principales caractéristiques cristallographiques. 


Tous les monophosphates de formule générale BaM"P,0, ont été: 
préparés à partir de mélanges en proportions stœchiométriques de carbo- 
nate de baryum, phosphate biammonique et d'oxyde du métal tétra- 
valent. Ce mélange finement broyé est dans une première étape calciné 
progressivement jusqu’à 3000C durant 24 h, puis à nouveau finement broyé 
et porté à 11000C durant plusieurs jours. Le schéma réactionnel peut 
s’écrire 

BaCO;: + MI O:+ 2 (NHi: HPO; > BaM!\ P; Os+ 4 NH: + CO:+ 3 Ha O 


Érune crisrazLoGRapniQue. — Les diagrammes de poudre montrent 
que ces quatre composés sont isotypes. De plus, ces diagrammes présentent 
une grande parenté avec ceux des aluns anhydres monocliniques de type 
yavapaiite (KFe (S0,):) [{‘), (*)]. La’ détermination des mailles de ces 
quatre composés et l’analogie des formules chimiques confirme bien 
l'isotypie des composés BaM" (PO,): avec la yavapaiite pour M" = Ge, 

Ti, Sn et Zr. 


TABLEAU I 


Paramètres de maïlle des composés isotypes 





Formule A (À) B C 8 Vo (À) dnx 
BaGcP:0:.............. 7,952 5,066 7,700 94094’ 154,5 4,29 
BaTiPOg.cerrrennsus 8,250 5,176 7,713 94 18 164,2 3,79 
BaZrP,0s............., 8,531 5,293 7,875 93 08 177,5 3,91 
BaSnP:0s.............. 8,200 5,230 7,870 94 50 168,2 4,40 
Bis ones dus does 0,003 0,001 0,003 ° 0,10 1,0 0,01 


Le tableau I rassemble les mailles, volumes moléculaires et densités 
calculées de ces quatre composés. Les mailles données dans ce tableau 
ont été affinées par une méthode de moindres carrés à partir de diffracto- 
grammes effectués à vitesse lente en utilisant la longueur d’onde du 
cuivre K,. Dans ce tableau & représente l’écart-type sur les valeurs 
affinées. Le groupe spatial de ces composés est C 2/m. La maille élémen- 


taire contient deux unités formulaires [(?), (*)]. 
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TABLEAU II 


Dépouillement d’un diagramme de rayons X de BaGeP:0s 








hkl dobs deate Lobs hklI ds deac Ds 
001... 7,67 7,66. 7,5 2 2 0..... 2,134 2,135 7 
1 1 0..... 4,27 4,26 87 0 2 2..... 2,114 2,114 27,5 
2 00... 3,961 3,961 87 221..... 2,081 2,081 17,5 
002..... 3,835 3,832 67 3 1 3 RIRE 2,070 Îl 
1 1,1: _- 3,805 0 20 3..... 2: 068 { 2,069 25 
LL 3,658 3,657 70 221... LE 2,032 0 
2DTrane - 3,650 0 4 0 0..... 1,981 1,981 44 
201..... 3,402 3,400 26 Lot > 1.959 0 
Lise 2,921 2,922 100 312... 1,934 1,934 9 
202..... 2,882 2,882 13 0 0 4..... 1,918 1,917 9 
LÉ 2.: 2,789 2,789 75 5 
202... 2,644 2,645 21 : À n on 100 se 
Does RE 2922... 1,829 1,820 20 
0 2 0... 2,533 2,533 26 : 3 3 
021. 2405 2,101 3 4 0 3... 1,825 1,825 18 
DL Oirea 2,342 2,343 68 032... pi 1,799 g 
SL 2,289 2,289 3 313..... 1,797 1,797 7 
113... 2,239 l 4 537 8 204..... 1,787 1,788 20 
2 0 3..... 2,238 | ” 114...., 1,780 1,781 13 
311..... 2,193 2,193 8 114... 1,720 1,720 13 
LD Be. _- 2,150 0 402,.... 1,701 1,701 34 
à 
TABLEAU III 
Dépouillement d’un diagramme de rayons X de BaTiP:0Os 

hklI dobs deac Lis hklI dus deate Lbs 
001... 7,66 7,69 24 2 20..... h 2,191 0 
110,.... 4,38 4,38 45 113... 2,176 2,176 6 
20 Gore 4,11 4,11 34 002..... 2,147 2,147 15 
LT TES _ 3,872 0 22, T4 2,129 2,129 20 
002..... 3,844 3,846 98 3 1 5 = 2,113 
L'ALLe | (3,245) 8 on ' g 

= 3,743 | 190 20 3..... 2,108 2,108 22,5 
D OTrsrse f 3,743 | 2 2 1..... 2,086 2,086 2,5 
201..... 3,524 3,523 5 400... 2,057 2,057 5 
HE CE RL — 2,025 0 
202..... 2,914 2,918 8,5 SA D. 1,995 1,993 11 
112..... 2,834 2,836 58 4 01..... = 1,952 0 
202..... 2,712 2,713 11,5 5 
0 20... 2,587 2,588 22,5 2 Aves Hs 2508 

2 0 0 4... 1,923 1,923 28 

00 3..... 2,563 2,564 90 229 : 1873 
0 2 1..... 2,453 2,453 5 PEAR | 1,873 D | 11,5 
310... 2,423 2,424 46 do ne 
3 1 1..... 2,355 2,356 5 Paire Us gai 82170 
3 11... 2,269 2,270 10 8 1 esse: 7 (1,821) 
11935: Es tte | 
Due de LA). À 
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Dépouillement d’un diagramme de rayons X de BaZrP;:0O; 


TABLEAU IV 








h k I dobs deate Los h k I dobs dente Tous 
0 0 1... . 7,81 7,86 3 Tux _ 2,237 0 
110..... 4,48 4,49 82 022... 2,194 ° 2,195 27 
20 0..... 4,25 4,26 59 20 3..... { 2,181 
T1 TT... _ 3,952 0 20 Tire (Re | 2,178 4 
0 0 2..... 3,922 3,930 65 3 12... 2,158 2,158 14 
111... 3,850 3,856 38 221... : 2,145 0 
20 1..... _ 3,852 0 4 0 0..... 2,129 2,130 8 
2 0 1..... 3,657 3,660 8 40 1... _ 2,084 0 
1 12: 3,002 3,002 100 3 1 2..... 2,067 2,067 10 
202..... 2,969 2,970 16 40 1..... Ci 2,028 0 
112... 2,918 2,919 72 222... 1,977 1,976 29 
20 2..... 2,815 2,815 16 0 0 4..... 1,966 1,966 18 
0 2 0..... 2,647 2,646 32 222..... 1,928 1,928 14 
00 3..... 2,623 2,621 15 40 2..... = 1,916 0 
2. : | 2,504 ra 46 023..... _- 1,862 0 

0..... »502 } dt des . 1,854 0 
3 11..... 2,418 2,418 2 40 2..... 1,832 1,832 12 
3 1 1 De 2,352 2,352 2, 2 0 À... et 
1 13 sens — 2,292 0 114... | 1,820 | 
20 3..... — 2,287 0 114... 1,783 1,783 14 
220..... 2,247 2,248 5 

TABLEAU V ë 
Dépouillement d’un diagramme de rayons X de BaSnP:0Os 
h k I dobs deale Lis h k I dobs douce Los 
0 0 1..... 7,83 7,84 11 20 3..... = 2,286 0 
110... 4,41 4,40 98 3 1 1... L 2,266 0 
2 0 0..... 4,09 4,09 73 413: - 2,208 0 
00 2..... 3,923 3,923 45 2 2 0..... 2,202 2,203 5,5 
1 À TL. _ 3,913 0 022... 2,176 2,176 25 
111... 3,774 3,774 19 221 2,144 2,144 4,5 
2 0 1..... 3,748 3,747 10 2 0 3..... | ( 2,128 } 
201... 3,513 3,514 6 harre [2125 9,195) 20 
112... 2,995 2,993 100 2 2 1..... _ 2,098 0 
20 2..... 2,949 2,948 14 4 0 0..... 2,043 2,044 8 
1 12.2 2,871 2,870 65 401... _ 2,017 0 
2 0 2..... 2,726 2,725 13 341.2 1,995 1,996 9 
0 0 3..... us 12,615} . 004... _ 1,961 0 
2,614 | 34 

0 20..... pr \ 2,615 | 22 2..... 1,956 1,956 25 
0 2 1..... - 2,481 0 40 1..... - 1,941 0 
3 1 0..... 2,416 2,417 45 DR 0 PT 1,886 1,887 14,5 
SL dress _- 2,356 0 40 2..... 1,872 1,874 6 
113... h 2,292 0 
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Les tableaux II, III, IV et V donnent les dépouillements des diagrammes 
de diffraction de ces composés. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() C. O. HuTron, Amer. Min., 44, 1959, p. 1105. 

() E. J. GRAEBER et À. RosEXZzWwEIG, Amer. Min., 56, 1971, p. 1917. 

() P. Coucuor et P. PERRET, Crislallochimie des sels des anions tétraédriques divalenis, 
Journées du 26 et 27 mars 1971, l‘aculté des Sciences, Dijon. 


Laboratoire de Rayons X, 
B. P. n° 166, 
Centre de Tri, 

38042- Grenoble Cedex, 
Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sélénolo-[2, 3-c] et sélénolo-[3, 2-c] pyridines. 
Note (*) de MM. Francis Oururqun, Craune Pauruier, JEAN Monxc 
et Paur Pasrour présentée par M. Georges Champetier. 


Par la méthode de Pomeranz-Fritsch, nous préparons des sélénolopyridines diver- 
sement substituées. Nous accèdons simplement à ces hétérocycles à noyaux 
condensés dont un seul est connu à ce jour. 


Dans le cadre de l’étude des aldéhydes, polyaldéhydes et cétones 
hétérocycliques conduisant à la préparation d’hétérocycles à noyaux 
condensés [(!), (*), (*)], nous décrivons, ici, la synthèse de sélénolo-pyridines 
à partir de formyl-2, formyl-3 sélénophènes et acétylsélénophènes corres- 
pondants. Les furo- et thiénopyridines sont très étudiées depuis une 
vingtaine d’années. Il n’en est pas de même de leurs homologues sélé- 
nophéniques à propos desquelles, on peut seulement signaler la synthèse 
récente de la triméthyl-1,3,6 sélénolo-[3,2-c] pyridinc (‘). Celle-ci est 
obtenue par action de l’ammoniaque sur le perchloratc de trimethyl-1, 3, 6 
sélénolo-[3, 2-c] pyrilium. 

La méthode utilisée à déjà permis l’accès à deux thiéno-[2, 3-c] pyridines 
à partir d’acétyl-2 et de formyl-2 thiophènes (*). Nous vérifions que les 
acétyl-3 et formyl-3 thiophènes conduisent aux thiéno-[3, 2-c] pyridines 
déjà préparées [(*), (*)]l. De même, par condensation du diméthyl-acétal 
de l’aminoacétaldéhyde sur les acétyl-3 et formyl-3 sélénophènes, puis 
cyclisation par l’acide polyphosphorique (PPA) de l’imino-acétal obtenu, 
nous isolons diverses sélénolo-[3, 2-c] pyridines 


R 
( 
R, CO-R R, C=N-CH(OCH3) 
] \ HoN-CHo-CH(OCH3)2 ] \ 
Toluëne | 
RS X Rs 
I IL PPA 
R 
1 
Fi 5 
X=S ou Se | 6 ] \ 3 
a) R= R: Ro= H Ra X 4 
b) R = CHa Ri= R2=H Il 


c) R=H R;=Br Ro=H 


Le même processus s'applique aux acétyl-2 et formyl-2 sélénophènes 
diversement substitués en 4 et en 5. 
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R; R; 


| 7 HeN-CHy-CH COCH3)a IX 
Toluëne 
Rg e” “CO-R R£ e7 E=N-CHe-CHCOCH3)e 
IV V R 
PPA 
R # 
3 

a) R=Rj = R>=H 15 

b) R=CH3 Ri=Ro=H 6 / \ 

C) R=R5s = H R;=Br Re Se î 

è ; \ w 


Les dérivés carbonylés (I) et (IV) ont été préparés comme il a été décrit 
par ailleurs [(*), (°)}]. 

Les iminoacétals (II) et (V) s’obtiennent avec un très bon rendement 
et sont caractérisés par leurs spectres infrarouge et de RMN. Seuls, (II bS), 
(I cSe), (V bSe) et (VcSe) n’ont pu être isolés analytiquement purs. 











TABLEAU I 
Sélénolopyridines 
Analyses 
A 
Calc % Tr % 
ne 
Composé  F ou É(eC) l'ormule C H N C H N 
(III a)....... j F 78 | CH;NSe 46,18 2,77 7,69 46,0 3,1 7,3 
U Eos 60 
{ F8  ) 
(II b)....... L Éor 65-70 | CsHiNSe 48,90 3,60 7,14 49,1 3,9 6,8 
(IL c)....... F 86 C7H,BrNSe 32,21 1,54 5,36 32,7 1,8 5,6 
(VI a)...... F 82 CH;NSe 46,18 2,77 7,69 45,6 2,8 7,6 
(VI b)....... Éo,5 80 GH;NSe 48,99 3,60 7,14 49,2 8,4 7,6 
(VI c)....... F 110 C:HiBrNSe 32,21 1,54 5,36 32,1 1,6 5,6 
TABLEAU II 
Specires RMAN des sélénolopyridincs (111) (CDCI:) 
ô (parties par million) 
LÉ 
Composé . H 5 Hi Hs H;  H(CH:) J (7) 
III a)..... L { Ji Jo-1 = 5,5 
(III a) 9,07 8,36 7,84 8,02 7,62 Se, A D:b 
(II D... — 8,35 7,68 8,00 7,68 2,87 idees 
Ji =, 0,5 


(IL ec)... 9,18 8,56 7,89 8,05 à Ji = 5,5 
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TABLEAU III 


Spectres RMN des sélénolopyridines (VI) (CDCI:) 


à (parties par million) 
om 


Composé Hi H H Hs H  H(CH:) J(H) 
: Ji = 5,5 
(VI Guns. 9,11 8,46 7,55 7,65 8,23 Ds 0 
Ji-s = 0,5 
(Ibn. = 8,40 7,33 7,37 8,02 2,69 {| Js:=5,5 
Ù J: == 6 
(VI... 9,17 8,69 7,73 2 8,26 Das 


La cyclisation par l’acide polyphosphorique est conduite à 1300C et le 
rendement varie entre 10 et 40 %. 

Nous avons pu préparer par la même méthode les homologues thiophé- 
niques de ces composés; ils avaient déjà été synthétisés par d’autres voies 
et étudiés par spectroscopie RMN (‘). C’est pourquoi nous ne les 
décrivons pas. 

Nous espérions accéder aux thiéno- et sélénolo-[3, 4-c) pyridines en partant 
des dibromo-2.5 formyl-3 thiophène et sélénophène. Nous isolons l’imino- 
acétal mais la cyclisation ne s’efflectue pas comme prévu : 


CH=N-CHx-CH(OCHDe 7 : 
an OH CH OU) _PPA Î \ ; 
” Toluëns 6 
X + 
5 
x =8et Se IX 


(VIII) X —S. Analyse C,HuBr,NO:S, calculé %, C 30,27; IT 3,10; 
N 3,92; trouvé %, C 30,2; II 3,0; N 4,0. 

Le spectre de RMN (CDCI:) nous permet de constater que le proton 
€ imine » donne un signal à 8,18.10-" et en outre que Ôd, — 7,44.10". 

(IX) X = S(F 1500C). Analyse : CH;NOS, calculé %, C 55,60; IT 3,33; 
N 9,26; trouvé %, C 55,2; H 3,1; N 9,8. 

Le spectre de RMN (CDCL) présente les signaux : 4,53.107° (2 IT en 3), 
7,55.10* (H en 7), 8,81.10°° (H en 6), 9,11.10 (H en 1) avec la cons- 
tante de couplage Jys_ns — 5,2 Ilz. 

(VIII) X = Se. Analyse : C,H11BrNO:, calculé %, C 26,76; H 2,74; 
N 3,47; trouvé %, C 27,1; H 2,9; N 3,3. 

Spectre de RMN : à. — 816.107", du, = 7,66.107". 
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Compte tenu de la faible quantité d’imine obtenue, la dihydro-3, 4 
oxo-4 sélénolo-[3, 2-c] pyridine (IX) n’a pu être isolée pure. Cette réaction 
de cyclisation impose une étude ultérieure. 


(*) Séance du 17 avril 1972. 

() C. PAULMIER, J. BOURGUIGNON, J. MoREL et P. PASTOUR, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 494. 

() B. Decroix, J. Morez, C. PAULMIER et P. PASTOUR, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 

() D. SEMARD, C. PAULMIER, J. MorEL et P. PasTouR, Int. J. Sulfur Chem., Part A 
(sous presse). 

() V. I Durexko, N. N. ALEKSEEv et S. N. BARANOvV, Khim. Geterosikl. Soedin., 
1971, (7), p. 997. 

(6) M. 1. Dressier et M. M. JouLie, J. Heterocycl. Chem., 7 (6), 1970, p. 1257. 

() S. GRoxowrTz et FE, SANDBERG, Arkiv. Kemi, 32 (19), 1970, p. 217 et 32 (22), 1970, 
p. 269. 

() W. Herz et L. Tsar, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5122. 

(8) C. PAULMIER, J. MorEL et P. PAsTouRr, Bull. Soc. chim Fr., n° 7, 1969, p. 2511. 

() J. MoreL, C. PAULMIER, GARREAU et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 12, 
1971, p. 4497. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Scientifique de Haute-Normandie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation d'hétérocycles séléniés par action 
d'hydrogène sélénié sur un mélange amine-formaldéhyde. Note (*) de 
MM. Craune Dracuer, Hexm Derca Fiorenrina et Mancez Rexson, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Par action de l’hydrogène sélénié sur un mélange amine-formaldéhyde, nous 
isolons généralement des dérivés N-substitués d’un cycle à huit chaînons, le 
perhydrodisélénadiazocine-1.5.3.7 (1). Celui-ci est relativement instable et se 
transforme en un cycle à six chaînons, le perhydrodisélénazine-1.3.5 (II), et 
méthylène-imine. 

Dans le cas particulier de la benzylamine, la seule substance isolée est un autre 
cycle à six chaînons, la dibenzyl-3.5 sélénadiazine-1.3.5 (III). Aucune trace de 
sélénazétidine n’a pu être mise en évidence dans ces réactions. 


Dans des Notes précédentes, nous avons montré que l’action de H;Se 
et de composés carbonylés sur les Y-aminoalcools (‘) et les éthylène- 
imines [(?), (*)] conduit respectivement aux perhydrosélénazines (‘), 
cycles à six chaînons, et aux sélénazolidines [(?), (*)], cycles à cinq chaînons. 

Dans le but de tester la possibilité de formation du cycle sélénazétidine 
(quatre chaînons), nous nous sommes proposé d’étudier l’action de H,Se 
sur les hydroxyméthylamines ou les méthylène-imines potentielles. L'action 
parallèle de HS [("), (‘*)] ne conduit jamais aux thiazétidines, comme 
certains auteurs l’avaient cru tout d’abord, mais un mélange de composé 
de poids moléculaire double qui est, en réalité, un cycle à huit chaînons, 
et d’un cycle à six chaînons du type (Il). 

La réaction en série séléniée s’avère parallèle à celle de la série sulfurée, 
à cette différence près que, hormis le cas très spécial où R = benzyle, 
le seul produit isolé, avec d’excellents rendements d’ailleurs, est le cycle 
à huit chaînons, le cycle perhydrodisélénadiocine (I). 

Les substances (I) sont obtenues selon la méthode générale suivante : 

Une solution contenant 0,02 mole d’amine dans 50 ml d’éthanol 
et 20 ml de formol à 40 % dans l’eau est refroïidie au bain de glace. 
On y envoie l'hydrogène sélénié formé par l’hydrolyse de 3,2 g de séléniure 
d'aluminium, sous atmosphère d’argon. Le précipité blanc apparu est 
filtré et recristallisé rapidement dans un mélange hexane-benzène. 

Diméthyl-3.7 perhydrodisélénadiocine (1, R — CH:), F 160, cristaux 
incolores; Rdt 76 %; CoHi4N2Ser, M 272 (trouvé 265), calculé %, C 26,5; 
H 5,2; trouvé %, C 26,9; H 5,4. 

Diéthyl-3.7 perhydrodisélénadiocine (I, R — C:H:), F 859, cristaux 
incolores ; C:H:3N2Se2, calculé %, C 20,9; H 4,0; trouvé %, C 21,4; H 4,1. 

Di-n-propyl-3.7 perhydrodisélénadiocine (1, R = n#-C;:H:), F 900, cris- 
‘taux incolores; CioHi2NSe, calculé - %, C 36,6; H 6,7; trouvé %, 
C 36,3; H 7,1. 
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Di-n-butyl-3.7 perhydrodisélénadiocine (I, R = n-C,H:), F 770, cris- 
taux incolores ; Ci2H26N:Se:, M 356 (trouvé 364), calculé %, C 40,5; H 7,3; 
trouvé %, C 40,7; H 7,2. 


L\ 
Dicyclohexyl-3.7  perhydrodisélénadiocine (x, R 1e (CH:): —CH 
F 1409, cristaux incolores; Rdt 88 %; Ci H:0N29e:, M 408 (trouvé 397), 
calculé %, C 47,2; H 7,4; trouvé %, C 47,3; H 7,7. 
Diphényl-3.7 perhydrodisélénadiocine (1, R = C.H;), F 1850, cris- 
taux légèrement jaunâtres; Rdt 93% Ci4H:4N2Se:, M 396 (trouvé 389), 
calculé %, C 48,5; IT 4,5; trouvé %, C 48,7; II 4,6. 


CH)—Se cH 
NT HR RAT <ge + R-N=CH 
HG NRA Op db 
H)Se : L Se 
DT 
R-NHz+H-@ ï I 
0 
H- + 
& 
R=C6H5-CH2- 
: CH2 
CH, R-N7 ANR 
R-N N-R d 
| Ï Tr H2 seCF2 
CH20H CH2SeH 
FX Il 
Di-2-méthylbenzyl-3.7 perhydrodisélénadiocine/1, R = C:H;—CH—\, 
| 
CH; 


F 170, cristaux incolores; C:0H»6N2Sex, calculé %, C 53,1; H 5,8; 
trouvé %, C 53,0; H 5,8. 

En série séléniée, nous avons montré par RMN que le cycle (1) (R = CH:) 
se transforme par chauffage en N-méthylperhydrodisélénazine-1.3.5, 
cycle du type (Il), et en imine correspondante. Le composé (11) (R — CH.) 
a été isolé à l’état pur par chromatographie sur couche mince. 

N-méthylperhydrodisélénazine:1.3.5 (II, R : CH;), F 659, cristaux inco- 
lores ; C,H,NSe:, M 229 (trouvé 223), calculé %, C 20,9; H 4,0; trouvé %, 
C 21,4; H 4,1. 

RMN (CDCI, parties par million, référence interne HMDS) à — 2,5 (s, 3, 
CH:); 3,95 (s, 2, H2); 4,60 (s, 4, H, = Hi). 

RMN du composé sulfuré correspondant dans les mêmes conditions : 
à — 2,65 (s, 3, CH:); 4,00 (s, 2, IL); 4,35 (s, 4, H, = Hi). 

La benzylamine donne, comme en série sulfurée, une réaction très parti- 
culière : on obtient exclusivement un cycle à six chaînons différent de (II), 
le cycle perhydrosélénadiazine-1.3.5 (II). 

Dibenzyl-3.5 perhydrosélénadiazine-1.3.5 (III, R — CH; —CH;—), 
F 1159 (hexane-benzène), cristaux incolores; Rdt 82 %; CirH20N28e, 
M 331 (trouvé 320), calculé %, C 61,4; H 6,0; trouvé %, C 61,7; H 5,9. 


1702 — Série C G. R. Acad. Se. Paris, t. 274 (15 mai 1972) 





RMN (CDCL, parties par million, HMDS) © — 4,0 fs, 4, CH: benzy- 
liques (?)]; 4,15 (s,2,H;); 4,35 [s,4 IH =II, (?)]; 7,2-7,4 (m, 10, 
C—H aromatique). (Nous n'avons pas de certitude absolue sur l’attri- 
bution des singulets à 4,0 et 4,35.10° aux CTI, benzyliques ou aux pro- 
tons H: et H; du cycle.) 

La raison de la différence fondamentale de comportement de cette 
imine reste toujours assez obscure. Braithwaite et Graymore [(*), (*)] 
l’attribuent à la « dimérisation » de la N-benzylméthylène-imine inter- 
médiaire, sans autre précision. Ce « dimère » qui ne se formerait pas avec 
les autres méthylènes-imine, s’additionnerait une mole de formol cet 
une mole de H;:$e pour donner un intermédiaire du type (IV) qui, par 
cyclodéshydratation, conduirait à (II). 

La simple substitution d’un hydrogène benzylique par CH, voit la 
disparition de cette particularité : la N-(7-méthyl-benzyl) éthylène-imine, 
préalablement isolée donne, en effet, par action de H:Se, exclusivement 
un cycle à huit chaînons du type (I) (voir ci-dessus). 

Les trois cycles séléniés obtenus sont des cycles nouveaux. 

Les spectres infrarouges ont été déterminés au moyen d’un spectro- 
graphe « Perkin-Elmer », modèle 21. Les spectres RMN au moyen d’un 
spectrographe « Varian-T 60 ». 

Les poids moléculaires ont été déterminés par mesures d’abaissement 
de tension de vapeur, à l’aide de l’appareil « Osmomètre Mecrolab ». 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

(:) C. DRAGUET et M. RENSON, Compies rendus, 274, série C, 1972, p. 1637. 
@) G DRAGUET et M. REXSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 81, 1972, p. 279. 
(:) Ibid., 81, 1972, p. 289. 

(*) Ibid., 81, 1972, p. 295. 

() Ibid., 81, 1972, p. 303. 

(6) CG LE FÈvRE et R. LE FÈvRE, J. Chem. Soc., 1932, p. 1142. 

() À. Wouz, Chem. Ber., 19, 1886, p. 2345. 

() R. BRAITHWAITE et J. GRAYMORE, J. Chem. Soc., 1950, p. 208. 

() 1bid., 1953, p. 403 et 143. 

(®) J.-P. Topp et T. CaAmMPBELL, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 589. 

(1) S. Huaxes et E. Mc Caiz, Brit. Pat. Chem. Abstr., 60, 1964, p. 5528. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de pyrrolo-[1.2-d] triazines. Note (*) 
de Mlle Cumisriaxe JaAureGuimerry et M. Benxann Roques, présentée par 


M. Henri Normant. 


L'action d’hydrazines substituées sur des composés dicarbonylés-1.2 du pyrrole 
permet d'accéder à des dérivés d’un nouvel hétérocycle : la pyrrolo-[1.2-d] 
triazine. 


Les pyrroloiriazines, homologues azolés de l’indolizine, ont été peu 
étudiées jusqu’à maintenant. [('), (*), (*)]. Cependant, elles présentent un 
grand intérêt, tant. sur le plan structural que sur le plan pharmacologique. 
En effet, sur le plan structural, elles se prêtent à une étude de l’aromaticité 
de systèmes bicycliques possédant un azote à la jonction des deux cycles (‘). 
Sur le plan pharmacologique, elles présentent des squelettes voisins de 
celui de la viomycine 1, qui possède des propriétés antibiotiques (*). 

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à la synthèse de 
pyrrolo-[1.2-d] triazines 2, systèmes bicycliques, qui, à notre connaissance, 
n’avaient pas encore été décrits. 

F Nous avons envisagé de les synthétiser par condensation de dérivés 
dicarbonylés-1.2 du pyrrole 3 avec l’hydrazine ou des hydrazines 
substituées. 


R 
(l 
8 1 La 
N 2  NHNH 69 
o LITE EC 
VRA Lph na 
1 2 3 O a:R=H ,R=CH3 


b:R-H, R£OEt 


Cependant, l’action de l’hydrazine sur les N-acétyl et N-carbéthoxy- 
formyl-2 pyrrole, 8 a et 3 b, ne conduit, ni à la méthyl-4 pyrrolo-[1.2-d] 
triazine, ni à l’oxo-4 dihydro-3.4 pyrrolo-[1.2-d] triazine attendues; 
mais dans les deux cas, on obtient avec un rendement quantitatif, 
le formyl-2 pyrrole azine, hydraté. 

La formation de l’azine, à l'exclusion de toute trace d’hydrazone, par 
réaction de l’hydrazine sur le formyl-2 pyrrole, a déjà été notée (°). 

Dans ces réactions, nous remarquons l’élimination du substituant porté 
par l'azote; ceci peut s'expliquer, d’une part par le caractère fortement 
basique et réducteur de l’hydrazine; d’autre part, par la plus ou moins 
grande fragilité de la liaison N—C, liée à son caractère éthylénique. 
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En effet, la N, N-diméthylhydrazine asymétrique, comme l’hydrazine, 
coupent la liaison N—C, dans les N-acétyl et N-carbéthoxy-formyl-2 
pyrrole, 8 a et 8 b. Par contre, des hydrazines moins basiques ne donnent 
cette rupture que pour le composé 3 a, alors que pour le composé 3 b, 
on observe soit la cyclisation directe en pyrrolo-[1.2-d] triazines, soit 
la formation d’hydrazones. 


NHCHO NHR 
CoLEt N° COeEt OpLEt 'É 
N 
B, NH2NHCHO CHOuanur NES 
M MENT > 7) 
5d 3b 5 b:R=CHs 
+ C:R=COLEt 
H | Near n] : 
H R 1: 
À À 
' 
N N 
Css, (7 0 
#a 4 d'R=CHy 4  b:R=CcHg 
€ :R=CH>CH,0H C:R=CO,Et 


Ainsi la méthylhydrazine et la 5-hydroxyéthylhydrazine conduisent 
respectivement aux méthyl-3 et f$-hydroxy-3, oxo-4 dihydro-3.4 pyr- 
rolo-[1.2-d] triazines, 4 d et 4e. Avec la formylhydrazine, la phényl- 
hydrazine et la carbéthoxyhydrazine, on isole les hydrazones corres- 
pondantes, 5 a, 5 b et 5c. Leur formation aux dépens de la cyclisation 
peut s’expliquer par l’existence d’une forte conjugaison, stabilisant le 
système ouvert. | | 

Ces hydrazones peuvent cependant être cyclisées, en milieu acide, mais 
avec un faible rendement en 4a, 4bet 4c. 

Le composé oxo 4 a peut également être synthétisé, par fermeture en 
milieu alcalin, de la formyl-2 pyrrole carbéthoxyhydrazone, 6 b, obtenue 
par action de la carbéthoxyhydrazine sur le formyl-2 pyrrole. 

L'accès direct au noyau fondamental, à partir de la formyl-2 pyrrole- 
formyl-hydrazone 6 a, par la méthode précédente, conduit à une dégra- 
dation totale en formyl-2 pyrrole (voir tableau). 

Les 0xo-4 dihydro-8.4 pyrrolo-[1.2-d] triazines présentent la tautomérie 
oxo = hydroxy. | 

L'examen des spectres infrarouges montre, dans tous ces composés, 
la prépondérance de la forme oxo (bande large : - : 1700 cm”'). Les 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (15 mai 1972) Série C — 1705 





spectres RMN des structures oxo 4 « et oxo N-méthyl 4 d ont permis de 
mettre en évidence un couplage intercycle “J,1 — 0,65 Hz, déjà observé : 
dans des structures analogues avec des valeurs voisines {("), (”)]. 


TABLEAU 
R 
| NHR _NRR’ 
OR NN. 
SX CQEt N° H ï 
Ë C N 
Na H SH 
\ / \ \ / 
+ 5 6 
Analyse 
EEE 2, 0 
No R R’ F (eC) . C% H% N % 
3 = - f cale. 53,33 3,73 31,10 
ares M 157 À trouvé 53,4 3,64 31,21 
ps _ { cale. 68,23 4,30 19,90 
Pasta Cris 88 | trouvé 68,92 4,26 19,39 
=: L f- cale. 56,37 4,73 28,18 
Mir ML A7 À trouvé 56,21 4,86 28,09 
Hors : { cale. 53.62 5,06 23,45 
Séries CRE SERON 84 À trouvé 53,72 5,17 23,09 
_ L  { cale. 51,67 5,30 20,09 
Bar Ho 165 À trouvé 51,60 5,27 20,20 
ne . _ L j cale. 65,35 5,88 16,33 
8 Rs 100 À trouvé 65,30 5,93 16,18 
HS. ; L { cale. 52,17 5,97 16,59 
À GORE 1220 À trouvé 52,15 6,01 16,56 
ser { cale. 53,03 6,12 23,19 
À A COL 187 À irouvé 53,23 6,23 22,74 
Ga... { cale. 52,54 5,15 30,64 
d # CHO 160 À éouvé 52,64 5,17 30,39 
Sun rs de gp  f cale. 61,28 8,08 30,63 


l trouvé 61,11 8,08 30,52 


On constate que la présence d’un hétéroatome ne modifie pas sensi- 
blement la valeur de cette constante, ce qui est un argument en faveur 
du mécanisme de transmission 5-5 du couplage “J (*). D’autre part, 
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l'existence de ce couplage stéréospécifique est significatif de la planéité 
"de la molécule et de son caractère aromatique. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() E. FANGHAENEL, K. GEWALD, K. PuEtscx et K. WAGNER, J. Prakl. Chem., 311, 
1969, p. 388. 

@) C. L. Dickinson Jr, W. J. MIDDLETON et V. À. ENGELHARDT, J,. Org. Chem., 27, 
1962, p. 2470. 

6) J. R. Dyes, C. K. KELLoG, R. F. Nassar et W. E. STREETMAN, T'etrahedron Lelters, 
1965, p. 585. 

() R. J. PuGnTRE, M. J. Rowins, D. M. GRANT et R. K. Rogixs, J. Amer. Chem. Soc., 
93, 1971, p. 1887. 

6) I: TIorNER, W. KIRMSE el II. I*ERNEKESS, Chem. Ber., 94, 1961, p. 279. 

() B. Roques, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1968, C. N. R.S. A. O. 2-333. 

@) M. C. Zaruski, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1970, C. N. R. S. À. O. 4-795. 

€) M. BarriELn, C. J. MAGDPoOXALD, I. R. PEAT et W. F. REvNoLns, J. Amer. Chem. 
Soc., 93, 1971, p. 1195. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fixation de l'azote moléculaire sur les composés 
organiques en présence de dérivés du « titanocène ». Note (*) de MM. Aran 
Donuoxo, JEan-CLaune LesLanc, Fnaxçois LE Moicxe ct JEAN TiRourLET, 


présentée par M. Henri Normant. 


On décrit divers essais de fixation d’azote moléculaire sur des aldéhydes, des esters 
a-cétoniques, des chlorures et anhydrides d'acides, des cétènes et des organolithiens. 


L’intérèt suscité depuis plusieurs années par la fixation et l’activation 
de l’azote moléculaire a conduit récemment Van Tamelen et Rudler à 
proposer un système apte à incorporer directement l’azote sur certains 
dérivés carbonylés en une seule opération ('). 

Cette Note décrit des essais systématiques tentés sur divers composés 
organiques.: Ces essais montrent les limites de la méthode et précisent 
certains aspects de la réaction de fixation. 


ALDÉHYDES. — La réaction de fixation a été tentée sur trois aldéhydes 
(le benzaldéhyde, l’aldéhyde p-toluique, le $-naphtaldéhyde) et sous difté- 
rentes variantes (réduction préalable du dichlorure de titanocène, Cp:TiCl., 
par le naphtyl-sodium dans le THF ou par le mélange Mg/Mgl: dans 
l’éther ou le THF), dans des conditions voisines de celles utilisées par 
Van Tamelen. L’amine formée a été caractérisée par chromatographie 
phase vapeur (sous forme de trifluoroacétate) et isolée à l’état de dinitro- 
benzoate. | 

Les rendements en amine primaire, effectivement isolée sous forme de 
dinitrobenzoatc, et calculés par rapport au poids d’azote fixé, sont res- 
pectivement : 





Aldéhyde Amine Rdt % 
CGH;:CH0O............... … CH;CH:NH: 4 
P-CH;:CH:CHO......... P-CH;:CH,CH>NH2 2,5 
#-naphtaldéhyde musee Ci0oH:CH:NH; Traces 


La formation d’amine pourrait s’interpréter dans l’hypothèse d’une 
fixation d’ammoniac (préalablement formé dans le milicu réactionnel 
ou généré lurs de l’hydrolyse) sur l’aldéhyde puis réduction de l’imine 
intermédiaire. Nous avons vérifié qu’il n’apparaît aucune trace d’amine 
si on conduit toute la réaction sous argon ct si on introduit de l’ammoniac 
dans le milieu réactionnel, soit sous forme gazeux, préalablement à l’hydro- 
lyse, soit en solution, au moment de l’hydrolyse. 
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Ce résultat prouve que la fixation fait intervenir nécessairement 


une forme réduite de l’azote préalablement à sa transformation en 
ammoniac. 


EsTErs ü-CÉTONIQUES. — Si on extrapole la réaction de fixation précé- 
dente aux esters &-cétoniques, on peut espérer accéder directement à des 
a-aminoacides. 

La réaction a été tentée sur le pyruvate d’éthyle et le phényl- 
glyoxylate d’éthyle. Les deux esters sont ajoutés au mélange réactionnel 
(Cp:TiCl: + Mg/Mgl:) après fixation d’azote atmosphérique. Après hydro- 
lyse, on traite le brut de réaction par le méthanol et l’acide chlorhydrique 
gazeux pour estérifier l’acide aminé libre éventuellement formé puis par 
l’anhydride trifluoroacétique. Les produits de la réaction sont analysés 
par chromatographie gazeuse (colonne DEXIL/XE 60) avec couplage 
sur spectrographe de masse. 

Au départ du pyruvatc d’éthyle, aucune trace de l’ester de l’acide aminé 
n’a pu être décelée. Par contre, dans le brut réactionnel obtenu avec le 
phénylglyoxylate d’éthyle, nous avons caractérisé, à côté de nombreux 
produits non identifiés, des traces de l’ester éthylique de la phénylalanine. 

Le rendement, calculé par rapport au poids d’azote fixé, n’a toutelois 
jamais dépassé 0,4 %. Nous avons vérifié que les traces d’aminoacide 
n’apparaissent pas si on introduit de l’ammoniac dans le milieu réactionnel 
préalablement à l’hydrolyse ou au moment de l’hydrolyse. 


CHLORURES D’ACIDES, ANHYDRIDES D'ACIDES ET CÉTÈNES. — Van 
Tamelen et Rudler ont signalé que le mélange réactionnel apte à fixer 
de l’azote sur les aldéhydes transformait partiellement, dans les mêmes 
conditions, le chlorure de benzoyle.en benzonitrile (*). 

Si l’on admet qu’il se forme dans ce mélange l’entité N° par réduction 
de l’azote coordiné, on devrait s’attendre à retrouver du dibenzamide 
ou du tribenzamide dans les produits finals. On sait en effet que le chlorure 
de benzoyle réagit sur le nitrure de lithium dans le diglyme pour conduire 
à la tribenzamide (*). 

Nous avons opposé le chlorure de benzoyle à plusieurs systèmes aptes 
à la fixation puis à la réduction de l’azote (Cp:TiCl, + EtMgBr dans le 
diglyme; Cp:TiCl: + Li dans le diglyme). Nous n’avons pu déceler le 
dibenzamide ou le tribenzamide dans les produits d’hydrolyse. Par contre, 
le mélange brut obtenu présente une bande d’absorption intense à 2 229 em 
caractéristique de la fonction nitrile. De plus, après réduction de ce produit 
par LiAIH, on isole la benzylamine. 

Dans une expérience typique, on ajoute, à 5 g (0,02 M) de Cp:TiCl: 
en suspension dans 100 em* d’éther, sous courant d’azote à — 800€, 60 ml 
d’une solution 1,5 M de bromure d’éthyle magnésium (0,09 M) et maintient 
l'agitation une nuit en laissant revenir à la température ambiante. 
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’éther est chassé et remplacé par 50 ml de diglyme distillé au préalable 
sur LiAIH,. On ajoute goutte à goutte 14 g (0,1 M) de chlorure de benzoyle 
dissous dans 50 ml de diglyme et chauffe 4 h à 1000C. Après refroidissement, 
la solution brune est versée dans 1 1 d’une solution d’acide dilué. On extrait 
à l’éther, lave la phase organique à l’eau, avec une solution à 10 % de car- 
bonate de sodium, puis à l’eau ct sèche sur MgSO.. 

L'huile brun elair obtenue après évaporation du solvant est réduite 
par LiAIH,/AICIL, ct l’on caractérise la benzylaminc formée à l’état de 
dinitrobenzoate (F 1949C). Un dosage quantitatif de l’amine, par chromato- 
graphie en phase vapeur, donne un rendement de 8 % par rapport au 
titane, soit 16 % par rapport à l’azote fixé (dans les mêmes conditions, 
le rendement en ammoniac est de 45 à 55 % par rapport au dichlorure 
de titanocène utilisé). 

Dans ce cas, le rendement en benzylanine apparaît donc nettement 
supérieur à celui obtenu au départ du benzaldéhyde. 

La formation de benzylamine doit être recherchée, pour partie tout au 
moins, dans la réduction du benzonitrile. Pour ce qui concerne le mécanisme 
de formation du benzonitrile on ne peut, à ce stade, avancer que des hypo- 
thèses. On peut suggérer, soit une formalion préliminaire d’amide avec 
déshydratation ultérieure dans le milicu réactionnel, soit plutôt une réac- 
tion directe d’un nitrure sur le chlorure d’acide. On sait en effet que le 
nitrure de magnésium réagit sur les anhydrides pour donner des nitriles (*). 

La même réaction a été également réalisée avec l’anhydride benzoïque. 
Élle donne des rendements comparables. 

L'ensemble de ces résultats n’élimine donc pas l’hypothèse de la forma- 
tion de N°7 mais il apparaît que le produit prnaire formé par cette entité 
n’évolue pas vers la formation de la tribenzamide. 

Nous avons également opposé le diphénylcétène au mélange 


TiCl, + Mg/Mgl: 


sous azote dans le but de tenter une réaction d’électrocyclisation de l’azote 
analogue à celle observée avec les dérivés acétyléniques (*). L’hydro- 
Xyphtalazine attendue ne se forme pas mais on décèle des traces de nütriles 
dans les produits d’hydrolyse. 

L’échec de cette réaction d’électrocycelisation apparaît naturel si on 
admet que l’orbitale occupée de plus haute énergie de l’azote € activé » 
conserve les mêmes propriétés de symétrie que celle de l’azote libre (orbitale 
5 g2p). Mais cette hypothèse ne pouvait être posée a priori. D'ailleurs, 
on a suggéré tout récemment que l’azote ponté du complexe Cp:TiN.TiCp; 
pourrait être coordiné latéralement ct non « en bout » (°). 


OnGANoLIrHIENS. — On a signalé que le mélange Cp;TiCl, + C;H;Li 
en excès fixe l’azote et que l’hydrolyse du mélange réactionnel donne, 
entre autres, de l’ammoniac ct de l’aniline (°). 
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Pour atteindre la ferrocénylamine dont on connaît les diflicultés de 
préparation (*), nous avons tenté la même réaction sur le ferrocényllithium 
à la température et la pression ordinaires. Dans les produits d’hydrolyse 
on isole du biferrocényle [F 2350C; litt. (*), F 2390C] et de la ferrocényl- 
amine. Ce dernier composé a été caractérisé par C. C. M. et par transfor- 


mation en thénylidène-2 ferrocénylamine, F 1300C; litt. F 127-1290 (?). 


(+) Séance du 3 mai 1972. 

(:) J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5253. 

@) P. E. Koenic, J. M. Morris, E. J. BLANCHARD ct P. S. Mason, J. Org. Chem., 26, 
1961, p. 4777. 

(6) F. P. BALDWIN, E. J. BLANCHARD ct P. E. KoExic, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 671. 

€) L. I. Suiru ct H. H. HoEN, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1175. 

(6) J. E. BErcAw, R. H. MarvicH, L. G. BELL ct H. H. BRINTZINGER, J. Amer. Chem. 
Soc., 94, 1972, p. 1219. 

(‘) Organomelallic reactions, vol. 1, BEcKER ct Tsursui, éd., Wiley, New-York, 1970, 
p. 82 et loc. cit. 

() A. N. NESMEYANOV, E. G. P&REVALOVA, E. V. GoLovnNyA ct L. A. SHILOVTSEVA, 
Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 102, 1955, p. 535. 

() M. D. Rauscu, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1802. 

() J. BorcxArp, J. P. MoniN ct J. Trrourcer, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 851. 


Laboratoire de 
Polarographic organique 
associé au C.N.R.S., 

Faculté des Sciences, 
M. I. P.C., 
boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d’Or. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (15 mai 1972) Série CG — 1711 





CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de quelques aldéhydes avec 
l’'O-benzoylanilino-3 propanamidoxime. Note (*) de Mlle Hucuerre 
Gonçazves, Mme Maryse Bon, MM. Jeans Barraxs et Cnristran FouLcrer, 
transmise par M. Max Mousseron. 


L'O-benzoylanilino-3 propanainidoxime réagil sur certains aldéhydes pour donner, 
après élimination d’une molécule d’eau, des phényl-1 alkyl (ou aryl)-2 benzoyl- 
oxyimino-4 hcxahydropyrimidines. 


Nous avons montré (') que si l’on fail réagir l’anilino-3 propanami- 
doxime (1) sur les aldéhydes Org CHO suivants : Org — CIH,CH,, (CIT.),CH,, 
(CH), CH;, (CH.),CH,, CHCH,, CH, p-OCH,, CH, o-Cl, CH, p-Cl, 
CH, p-NO,, CH, m-NO,, CH, p-CH, et CH — CH—C;H, seuls les 
aldéhydes butyriques, benzoïque, paranitrobenzoïque et orthochloro- 
benzoïque conduisent à des tétrahydro-1.2.5.6 phényl-1 alkyl (ou aryl)-2 
amino-4 pyrimidines N-oxyde-3 (II). 


Na Ve 
ê 
Se K 70 
TA #07 Sn” 
| Org CHO À | | 
H3 ——> el CH-Org 
y" be 
C5 I CéHs 1 


On obtient avec le parachlorobenzaldéhyde, en chauffant à reflux 
pendant quelques heures le mélange réactionnel, en solution dans l’éthanol, 
un produit rouge orangé (III) fondant à 201-2070C, ne comportant plus 
de groupements OH ou NH et dont nous n'avons pas encore déterminé 
la structure. 

À la lumière de ces résultats nous uvons essayé de préparer des 
hexahydro-pyrünidines (V) par action d’aldéhydes sur l’O-benzoylanilino-3 
propanamidoxime (IV) pour atteindre ensuite, par débenzoylation, les 
hexahydropyrimidines (VI), isomères des tétrahydropyrimidines (Il). 


N-0-C-CéHs N-0-C-CHy N-OH 
L 
TN TN 
Su HT NH H07 NH 
H Ds es 4 Lu ie ti : CH-Or: 
A RO on RATS 
Ces $ Ces CéHs 


IV V VI 
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En faisant réagir les aldéhydes, Org CHO, suivants : Org — CH, 
CH,CH;, (CH;):CH;, CH (CH), (CH,),CH, (CH;),CH;, CH = CH—C,H,, 
CH, et CH, p-Cl, sur l’O-benzoylanilino-3 propanamidoxime (VI) on 
obtient des composés, dont l’étude des spectres de RMN et d'absorption 
infrarouge (*) nous confirme qu'il s’agit bien des phényl-1 alkyl (ou 
aryl)-2 benzoyloxyimino-4 hexahydropyrimidines (V). 

Les dérivés du benzaldéhyde et du parachlorobenzaldéhyde sont obtenus 
avec un faible rendement. 

Dans les mêmes conditions le paraméthoxybenzaldéhyde, l’ortho- 
chlorobenzaldéhyde, le métanitrobenzaldéhyde et le paranitrobenzal- 
déhyde ne réagissent pas. 

Pour essayer d'améliorer le rendement dans le cas du parachlorobenzal- 
déhyde, nous avons effectué la réaction à reflux dans l’éthanol. Nous 
n'avons pas obtenu la pyrimidine (V), mais le composé rouge orangé (III), 
préparé par action de cet aldéhyde sur l’anilino-3 propanamidoxime. 
Dans les mêmes conditions le métanitrobenzaldéhyde conduit aussi à 
un dérivé semblable à (III) de couleur rouge (F 206-2080C), de formule 
brute (C1: H43N 202); c’est la formule du dérivé (III) si l’on remplace 
le groupement NO, par CI. Là encore nous n’avons pas déterminé la struc- 
ture de ce composé. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — On mélange 0,01 mole d'O-benzoylanilino-3 propanami- 
doxime et 0,01 mole d’aldéhyde dans 5 cm d’étlranol. On chauffe à 90°C environ jusqu’à 
dissolution. Après refroidissement on ajoute 0,01 mole d’aldéhyde. Au bout de 48 h environ 
un précipité apparaît; on filtre, on lave à l’éther et on recristallise une ou deux fois dans 
un solvant convenable. 


Solvant 
Radical aldéhyde F (°C) de recristallisation Rdt % 
Clisson ee 160-161 Benzène-étlianol 35 
CH CH soins Séenadenes 131-134 Hexanc-benzène 35 
(CH2}:CH; ns 125-126 » » 40 
CH (CH5h2.......,............. 163-165 » » 50 
(CH:)3CH:.............,,...... 139-142 » » 60 
(CH:):CH3.........,.....,..... 132-136 » » 60 
CH = CH—C:H;............... 182 Méthanol 40 
Css is see deases 181 Éthanol 20 
CH p-Cl............,........ 181 Méthanol 20 


Les résultats d’analyse sont en accord avec les formules proposées. 


(*) Séance du 5 avril 1972. 
() H. GonçaLves, M. Bon, J. Barrans et C. FouLcuer, Tefruhedron (sous presse). 
€) M. Box, H. GonÇALvEs, J. Barrans et C. FouLcriEr, Cumples rendus, 274, série C, 
1972 (à paraître). 
Luboralvires de Chimie physique II 
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118, roule de Nurbonue, 
31-Touluuse-01, Ilaute- Garonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une structure d'états stationnaires multiples. 
Note (*) de M. Cumisriax Vipaz, transmise par M. Adolphe Pacault. 


On étudie les conditions d'existence d’une structure dissipative du type « états 
stationnaires multiples » dans un système chimique à deux constituants indé- 
pendants. 


Durant ces dernières années, de nombreux travaux ont été réalisés sur 
les systèmes chimiques maintenus loin de leur état d’équilibre [(°), (*), (*)]. 
La théorie a permis de prévoir des phénomènes très curieux — oscillations 
temporelles [(‘), (*), (‘')], structures spatiales [(*), (*)], ondes chimiques ('°), 
états multiples [(*), (°)] — dont le domaine le plus riche d’applications 
paraît être le monde vivant. Jusqu’à maintenant, l'étude des structures 
dissipatives du type états stationnaires multiples n’a pas été réalisée de 
manière étendue. En particulier, le rôle que peuvent y jouer les phéno- 
mènes de diffusion n’est pas encore élucidé. Or, en raison de l’existence 
simultanée de plusieurs états stationnaires, il semble qu’une organisation 
spatiale soit susceptible d’apparaître dans le milieu lorsque réactions 
chimiques ct diffusion entrent en compélition. Les bases d’une telle struc- 
ture spatiale seraient évidemment très différentes de celles qui ont été 
mises en évidence jusqu'ici (*). 

L'étude d’un tel problème ne peut être conduite à son terme sans un 
modèle présentant une structure d’états multistationnaires. Les exemples 
proposés antérieurement se révélant inadaptés au but poursuivi, un nouveau 
modèle a dû être élaboré à cette fin, dont on présente ici les caractéristiques 
générales. 

En choisissant un schéma réactionnel répondant aux conditions exigées, 
il a paru dès l’abord préférable de n’envisager que des réactions élémen- 
taires mono ou bimoléculaires, dans la mesure où l'établissement des 
équations cinétiques fait appel à la formule de Van’t Hoff. De plus, afin 
de simplifier au maximum la résolution du problème, on a limité à dessein 
le nombre des espèces intermédiaires à deux, ceci de manière à pouvoir 
tirer des conclusions explicites de l’analyse des modes normaux. Enfin, 
on a pris soin également de construire le modèle de telle sorte que, selon 
les valeurs des paramètres, le comportement du système soit monotone 
ou périodique, et qu’une instabilité soit possible. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (F. 271, N° 21.) Série C — 110 
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Une suite de réactions élémentaires remplissant l’ensemble des conditions 
précédentes est la suivante : 


A À y, 
B+Y = X + Y,. 

2X = D+X, 
Y+X = E. 


La troisième étape de cette séquence est autocatalytique, une première 
molécule de X devant interagir avec une seconde pour se transformer 


3 


Xo 





0,2 04 


Fig. 1 | Fig. 2 


Fig. 1 et 2. — Variation de X, en fonction de B (fig. 1; D = 4) 
et de D (fig. 2; B = 0,2) pour k = 1, A = 1, E = 2. 


en D. On sait (*) que ce type de réaction apporte à la production d’entropic 
une contribution « dangereuse » pour la stabilité du système. Naturellement, 
par hypothèse, le milieu est à température uniforme et au repos, l’action 
des champs de forces extérieurs négligeable. Seules les concentrations 
des espèces X et Y sont libres, celles de A, B, D et E étant imposées au 
système par le milieu environnant (contrainte). 

Les équations cinétiques représentant l’évolution au cours du temps 
de ce système s’écrivent en absence de diffusion (*°) : 


D = BY — ke XY — ki X? + ke DX — H XY +kE 
1 
@ É 


RAY -RXY+RE 
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Les états stationnaires sont alors donnés par les relations 


_RA+RE 


VERIEX, 


X, étant une solution de l’équation du troisième degré : 


. HkD—Rkhes . dk A+ (k A+ E) — ki kD 

(2) : X; De k; k X$ + k ka Xo 
RRE+RB(GAT+RE) _ 
D ks ki ni 


Dans un but de simplification évident, il est commode de réduire le nombre 
des paramètres utilisés en attribuant aux constantes de vitesse les valeurs 


suivantes : 
k: = 0, 


kn =k  (n=—2,3, 4) 
kon = 1 (na = 1,2, 3, 4). 


L'étude analytique de l’équation (2) fait alors apparaître entre les difté- 
rentes grandeurs deux relations nécessaires à l’existence d’états multiples : 


D > SA + k(A + KE), 


[A+k(A+RE)" 


B : 
ST 3VSATHRE) 


L'examen de l'équation séculaire déduite de l’analyse des modes normaux 
du système d'équations différentielles (1) permet, quant à lui, de mettre 
en évidence comme condition nécessaire à l’apparition d’une instabilité 
du genre « point de selle » ('*) : 

[A+k(A+RE) 


BD< GEAR TITRE) 


Enfin, on peut montrer que les conditions suivantes sont « favorables » 
— mais ni nécessaires, ni suflisantes — à l’existence d’oscillations tempo- 
relles : 


B> CHÈRE + 5 (1 + (A +HkEJ4 
2 [kE + 5 (1 + © (A + kE)* 
PR a ee 
T+HATKE) 


B.D >; (1 +) (A+KE). 
À titre d'exemple, on a représenté sur les figures 1 et 2 la structure 


d'états stationnaires multiples obtenue dans le cas où les paramètres 
ont les valeurs simples : 
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Comme on le voit, dans un certain domaine de concentrations en B et D, 
trois valeurs de X, — et donc de Ÿ, — coexistent pour une même valeur 
de la contrainte imposée par le milieu extérieur. Lorsque la composition 
est homogène, on peut établir aisément que la partie des courbes à pente 
négative correspond à un état instable dont le système s’éloigne de façon 
monotone. Au contraire, dans les zones où la pente est positive, les états 
stationnaires sont stables. 

Ainsi, le modèle proposé présente des états stationnaires multiples 
dont cette étude a dégagé les conditions d'existence. L'étape ultérieure 
dans la recherche d’une structure spatiale consiste à déterminer l'influence 
de la diffusion lorsqu'un gradient de concentration apparaît soit aux 
frontières du système, soit en son sein. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 
() E. E. SELKov, Eur. J. Biochem., 4, 1968, p. 79. 
@) R. LEFEvVER, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 4977. 
() I. PRIGOGINE, R. LEFEVER, A. GoLDBETER et M. HERSCHKOwITZ-KAUFMAN, Nature, 
223, 1969, p. 913. 

() R. BLUMENTHAL, J.-P. CHANGEUX et R. LEFEVER, J. Membrane Biol., 2, 1970, 
p. 351. 

() B. B. EDELSTEIN, J. Theor. Biol, 29, 1970, p. 57. 

() R. Lerever et G. Nicouis, J. Thcor. Biol., 30, 1971, p. 267. 

() P. GLANSDORFF et I. PRIGOGINE, Structures, stabilité et fluctuations, Masson, Paris, 
1971. 

€) G. Nicozis, Adv. Chem. Phys., 19, 1971, p. 209. 

€) I. PRIGOGINE et G. Nicozis, Quart. Rev. Biophys., 4, 1971, p. 107. 

() M. HERSCHKOWITZ-KAUFMAN et G. Nicozis, J. Chem. Phys. (sous presse). 

() À. GoLDBETER et R. LEFEVER, Biophys. J. (sous presse). 

() P. HANUSSE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1245. 

(“) Pour alléger les notations on utilise indifféremment le symbole M pour désigner 
soit l’espèce M elle-même, soit la concentration [M]. 

() Hanusse (1*) a montré récemment que dans un système chimique à deux consti- 
tuants intermédiaires les « nœuds » et les « foyers » sont toujours stables si on ne prend en 
considération que des réactions mono ou bimoléculaires. 


Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talcnec, Gironde. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence de l’éthylène sur la pyrolyse de 
l’isobutane vers 5000C. Note (*) de MM. Jacques Axronxe Ronprau, 
François Baroxxer et Micnecz Niccause, présentée par M. Maurice Letort. 


On étudie l'influence (chimique et cinétique) de l’éfhylène sur la pyrolyse de 
l’isobulane, réaction qui implique deux stœchiométries primaires principales. 

L’éthylène fait apparaître une nouvelle siæchiomélrie primaire de consommation 
de l’isobutane; cet effet chimique est attribué au processus d’addilion d'un alome 
libre H. sur CH, et au processus d’attaque de l’isobutane par le radical libre C:H;- 
ainsi formé. 

L'effet inhibileur de l’éthylène sur la pyrolyse de l’isobutane ne peut être 
interprété que par le processus précité d’addition de H- sur C,H, et par de nouveaux 
processus de {erminaison de chaînes impliquant le radical libre C°.H;- relativement 
Stable thermiquement. 


La pyrolyse de l’isobutane pur, vers 5000C, peut être essentiellement 
représentée par les deux équations stœæchiométriques primaires suivantes : 


(A) i-CiHiv H: + i-CiH: 
(B) i-CiHio CH, + C:Hi 


qui résultent d’un mécanisme radicalaire en chaînes, propagées par les 
; : 11 : 
processus [cf., par exemple, (')] : 


A { É-CiHg (D) + i-CiHs + H: (2 
Ù H+iCGiHow —+ Hs + i-CiHo (t) (3” A) 
B { É-CiHy (p) — C:Hi + CHs (2 p) 
| CH + i-CHn -> CH, + i-CiHs (p) (3° B) 


Notons que le radical libre i-C;H, peut être sous l’une ou l’autre des deux formes 


suivantes : 
(CH:):CH—CH: [i-CHs (p)}, 





(CH:)C——CH: [i-C;:Ho (0), 
et qu'il convient d’écrire aussi les processus : 
H: + i-CiHo > on + i-C;,Hs (p) (3° A) 
CH + i-CiHio -- Cll: + i-C;Hy (8) (3” B) 


qui font respectivement passer d’un « maillon » de propagation du type À à un « maillon » 
du type B et inversement, ainsi que le processus (2) : 


É-CiHs (8 + i-CGiHio — i-CiHio + i-CiHy (p). 


Dans une Note récente (*), nous avons examiné l'influence du propène 
et de l’isobutène sur la pyrolyse de l’isobutane, vers 5000 C. Le propène 
fait apparaître deux nouvelles stæchiométries primaires de consommation 
de l’isobutane; cet effet chimique a été attribué au processus d’addition 
d'un atome libre H- sur cette oléfine et aux processus subséquents des 
radicaux libres C:H;- ainsi formés (*). Au contraire, l’isobutène ne fait 
pas apparaître de nouvelle stæchiométrie primaire importante; ceci est 
normal, car les radicaux libres 1-C;,H+ résultant de l’addition de H- sur 
l’isobutène sont déjà des porteurs de chaînes dans la pyrolyse de l’isobutane 


pur (°). 
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Par ailleurs, nous avons montré (*) que le propène et l’isobutène inhibent 
fortement la pyrolyse de l’isobutane; cet effet cinétique peut être attribué, 
pour des parts qui restent à déterminer, aux processus d’addition de H- 
sur l’oléfine ajoutée [conduisant aux radicaux libres C;H;- (s) et i-C,H. (6) 
relativement stables thermiquement] et aux processus radicalaires d’arra- 
chement d’un atome IH de l’oléfine, qui donnent naissance à des radicaux 
libres allyliques, peu réactifs et, par suite, susceptibles de faire apparaître 
de nouveaux processus de terminaison de chaînes (*). 

L’addition d’un atome libre H: sur l’éthylène conduit au radical libre C:H;:, 
qui, comme les radicaux libres C;H;: (s) et t-C,H,- (t), ne peut se décomposer 
que par rupture d’une liaison C—IT (processus inverse) et possède, par 
suite, une certaine stabilité thermique. Mais, contrairement au propène 
et à l’isobutène, l’éthylène ne peut pas conduire à un radical libre stabilisé 
par résonance, par arrachement d’un atome H. 

Cette remarque nous a conduits à examiner l'influence de l’éthylène 
sur la pyrolyse de l’isobutane, afin de la comparer à celles du propène et 
de l’isobutène. . 

La réaction a été étudiée à faible avancement, à 4900C et à une pression 
initiale d’isobutane de 50 Torr. 

En accord avec Marta ct coll. (*), nous avons observé que la pyrolyse 
de l’isobutane est inhibée par l’éthylène, moins fortement que par le propène 
ou l’isobutène. 

De plus, en présence d’éthylène, la vitesse initiale d'apparition de H, 
devient nettement inférieure à celle de formation de i-C,H, et il apparaît 
primairement de l’éthane. Enfin, on a pratiquement la relation suivante entre 
les vitesses initiales de formation de ces trois produits : 


Vos + Véro Vi, 
L’examen de ces résultats conduit à représenter analytiquement la réac- 
tion thermique de l’isobutane en présence d’éthylène par trois stœchiomé- 


tries primaires principales, dont les importances relatives (%) sont indiquées 
ci-dessous, pour diverses teneurs en éthylène [r = (C:H,)o/(i-C:Hio)o] : 


r—=0 r=0,05 r—0,27 


(A) i-CGiHio = E + i-CiHs.............. 71,5 67,6 54,5 
(B) i-CiHi10 = CH + CH. . 28,5 29,2 34,0 
(Æ) i-C +H10 + CH, = C:H, F2 i- CH. + 3,2 11 ,5 


La nouvelle stœchiométrie primaire (E) de consommation de l’isobutane 
peut être interprétée par le nouveau type de « maillon » de propagation 
de chaînes suivant (qui implique l’addition d’un atome libre H:sur l’éthylène 
et l'attaque de l’isobutane par le radical libre C,H,- ainsi formé) : 

f He + CH, nent CH; (8) 


CH + CH — CH + CH (1) 7) 
Ü'iGH © — iGH+H @ ÿ 
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avec, en outre, le processus : 
CoHse + i-CiHio — Css + i-CiHo (p) (7). 


Rappelons que, contrairement au propène et à l’isobutènc, l’éthylène 
ne peut pas conduire à un radical libre allylique, par arrachement d’un 
atome H. L'effet inhibiteur de l’éthylène sur la pyrolyse de l’isobutane 
ne peut donc être interprété que par le processus d’addition (8) donnant 
naïssance au radical libre C:H;+, qui, étant relativement stable thermi- 
quement, peut faire apparaître de nouveaux processus de terminaison 
de chaînes (*). L'apparition, en présence d’éthylène, de la terminaison 


nouvelle : 
—> n-C: Ho 


2C:H;> — : 
CH: + CH 


est d’ailleurs confirmée par l’observation d’une formation primaire de 
traces de n-butane. 

Notons enfin que le processus (8) permet d’expliquer aussi l’allure légè- 
rement auto-inhibée de la pyrolyse de l’éthane (‘). 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

€) J. Fusy, R. MARTIN, M. DzrErZzYNsKkI et M. NiIcLAUSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 3783. , : - 

@) R.S. KonaR, J. H. PurNELL et C. P. QuiNN, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 1319. 

() J. A. ROXDEAU, F. BARONNET et M. NICLAUSE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 668. 

(:) L. SERES, F. MaRTA et A. Kiss, Ber. Bunsenges. phys. Chemie, 73, 1969, p. 571. 

() D. A. LEATHARD, Symposium International « Gas Kinetics », Szeged (Hongrie), 
8-11 juillet 1969, p. 263. 

() G. Scaccurt, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Nancy, 1969. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude par une méthode de triple impulsion galvano- 
statique de la capacité différentielle d’une interface polarisée. Note (*) 
de MM. Jean Anosse, Ronerr Duraxn, Mmes Bervanerre NoGuyEex 


et ManiE-JEANNE Barnier, présentée par M. Georges Chaudron. 


La superposition d’une impulsion brève au moment où s'établit le palier de surten- 
sion de la double impulsion galvanostatique permet d’étudier la variation de la 
capacité de double couche en fonction de la tension d’électrode. L’invariance 
constatée est en opposition avec le résultat obtenu par les méthodes stationnaires; 
elle montre que la double impulsion ne modifie pas la structure de la double couche. 


Une étude antérieure (*) nous a conduits à admettre que, lors de mesures 
cinétiques effectuées par une méthode de double impulsion galvanostatique 
très rapide, seule une faible proportion des espèces adsorbées à l’électrode 
prend part au transfert. Dans ces conditions, la structure de la double 
couche, caractérisée par la valeur de la capacité différentielle C, ne doit 
pas être sensiblement modifiée au cours de la mesure de la surtension 
. d'activation par cette méthode. 


Si nous effectuons la mesure de la capacité différentielle, au moment 
où s’établit le palier de surtension de transfert pur (*), en superposant 
une impulsion galvanostatique brève (triple impulsion galvanostatique), 
il est possible d'étudier les variations de la capacité en fonction de la 


x 


tension réactionnelle de l’électrode correspondant à l'intensité imposée. 
P 


Nous allons comparer ces résultats avec ceux que nous avons obtenus 
en mesurant la capacité par la même méthode de charge en imposant une 
impulsion brève, soit à une électrode, soumise à une polarisation continue, 
dont la tension a atteint la valeur stationnaire correspondant à chaque 
valeur de l’intensité imposée, soit à une électrode à l’équilibre dont on fait 
varier la tension en agissant sur les concentrations d’espèces actives. 
Nous avons choisi le système Pt/H;/H* que Schuldiner a précédemment 
étudié par cette dernière méthode de mesure (*). Nous pouvons comparer 
nos résultats à ceux de cet auteur, car nous avons opéré dans les mêmes 
conditions : température 250C, électrolyte H:S0, 1 M, tension de l’électrode 
comprise entre 0 et 1000 mV (E. N. H.); pour fixer la tension de l’élec- 
trode de platine entre 0 et 200 mV (E. N. H.), nous avons fait varier la 
pression partielle de l’hydrogène et pour fixer cette tension entre 220 
et 800 mV (E. N. H.), nous avons préféré, à l'introduction d’une pression 
partielle d'oxygène variable (*), utiliser les systèmes redox VO**/V** 
et Fe’*/Fe** (concentration totale des espèces égale à 10-*M), qui 
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permettent de couvrir celle gamme de tensions avec une meilleure 
stabilité. 

Les conditions expérimentales exigées par ce type de mesure sont 
particulièrement strictes. 

L’électrode de platine (99,999 %) est formée d’un lil (diamètre : 1/10 de 
millimètre) soudé dans du verre pyrex et dont la section constitue la surface 
utile : cette surface est polie à la pâte de diamant 0,25 , lavée à l’éther, 

puis à l’alcool, dégraissée au mélange sulfochromique et rincée à l’eau 
tridistillée puis avec l’électrolyte, immédiatement avant introduction dans 
la cellule. La surface réelle est déterminée par étude d’une courbe de 





Fig. 1. — Triple impulsion galvanostatique : variations r ({) 
(sans correction de chute ohmique) pour une électrode soumise : 
1 : à une double impulsion galvanostatique; 

2 : à une triple impulsion galvanostatique. 


(Pour la mesure de C, on utilise une sensibilité et une vitesse de balayage plus grandes.) 


charge anodique [(*), (*)] qui fait apparaître un coellicient de rugosité 
voisin de 2,5. Les solutions contenues dans une cellule de pyrex soigneu- 
sement dégraissée, sont obtenues en introduisant H;SO, (« Merck suprapur») 
dans de l’eau tridistillée dans du quartz en présence de KMnO, ; elles sont 
ensuite préélectrolysées pendant 72 h sur électrodes de platine-platiné de 
grande surface. Les gaz de barbotage sont préalablement purifiés. La teneur 
de l’hydrogène en impuretés ne dépasse pas 0,1 v. p. m. après passage de 
celui-ci à travers une membrane de palladium-argent et l’argon, de teneur 
initiale 99,9995 %, est désoxygéné sur un catalyseur au cuivre actif. 
Pour la mesure de la capacité par triple impulsion galvanostatique, 
on procède de la manière suivante : on fixe la tension d’équilibre, comme 
indiqué précédemment, successivement à différentes valeurs; à partir de 
chacune de ces tensions, on fait varier la surtension de transfert en impo- 
sant une double impulsion galvanostatique. Pour le système Pt/H,/H*, 
la réponse en tension de l’électrode présente un palier dès 80 à 100 ns 


1722 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 mai 1972) 





après application de la première impulsion; ce palier se poursuit pendant 
plus de 150 ns (courbe 1, fig. 1). La surcharge imposée sur ce palier par 
la troisième impulsion, dont la durée est de 100 à 150 ns, ne dépasse pas 
quelques millivolts (courbe 2, fig. 1). 

Sur la figure 2 sont représentées les séries de points (A A A) corres- 
pondant à chacune des valeurs suivantes de la tension d’équilibre (E. N. H.): 
0 mV (a), 65 mV (b), 145 mV (c), 245 mV (4), 535 mV (e), 602 mV (f); les 
mesures les plus précises (+ 1 4F) sont obtenues à partir de la tension 
d'équilibre 0 mV (a). 


30 


20 





EmV (ENH) 


0 200 400 600 800 


Fig. 2. — Variations de la capacité différentielle C en fonction de la tension e de l’électrode. 


La détermination des valeurs de capacité par la méthode classique de 
charge nous a permis de tracer la courbe (fig. 2) obtenue en modifiant la 
tension d’équilibre de l’électrode par variation de la pression partielle de 
hydrogène (points %% x) ou par l’intermédiaire d’un système redox 
(points [| © OC), et la courbe (points O © O) obtenue en faisant varier 
la tension de l’électrode en régime stationnaire; ces deux courbes 
se confondent. Ces résultats, en accord satisfaisant avec ceux de 
Schuldiner [(*), (*)}, mettent en évidence une valeur maximale de la 
capacité pour une tension de 180 mV. La précision, de part et d’autre 
du maximum, est de l’ordre de + 1 pF. 

On voit, sur la figure 2, que la capacité, mesurée par triple impulsion 
galvanostatique, a une valeur indépendante de la polarisation appliquée 
par double impulsion, valeur égale à celle qu’elle avait à la tension d’équi- 
libre préalablement fixée; ce résultat montre que la structure de la double 
couche n’est pas modifiée par l’application d’une double impulsion galvano- 
statique. Donc, les valeurs des paramètres cinétiques obtenus par cette 
méthode correspondent à l’état d'équilibre de l’interface. 

Nous constatons également que dans la région du maximum (fig. 2), 
seule une modification de la tension d’électrode, provoquée par une 
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méthode de polarisation stationnaire ou par une modification de la 
concentration d'espèces actives, entraîne une variation de la valeur de 
la capacité; cette variation est due à des phénomènes, probablement 
d’adsorption-désorption, dont la vitesse est lente comparée à celle des 
perturbations liées à la mesure par double impulsion galvanostatique. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() J. AmossE, B. NauYEN et M. J. BARBIER, J. Electroanal. Chem. Inicrfacial Electro- 
chem., 28, 1970, App. 6-8. 

() J. Auosse, P. CARLE et M. J. BARBIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 784-787. 

() M. RosEN, D. R. FLINN et S. ScnuLpiNER, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, 
p. 1112-1116. 

() M. BREITER, C. A. Kxorr et W. WozxL, Z. Electrochem., 59, 1955, p. 681. 

(6) S. ScHULDINER et T. B. WARNER, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 212-217. 

(5) D. FziNN, M. RosEN et S. SCHULDINER, Collection Czechoslov. Chem. Commun. 
86, 1971, p. 454-463. 


E. N.S. d’Élcctrochimie 
et d’Électrométallurgie 
de Grenoble, 
Domaine Universilaire, 
38-Saint-Narlin-d’Ilères, Isère, 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Variation des 
grandeurs thermodynamiques de solution des alcanes normaux dans le 
squalane, en fonction de la température et de leur nombre d’atomes de 
carbone. Note (*) de MM. MouLay-Hassaxe Gurnuoucne et Jrax-Maumice 
Verexaur, présentée par M. Gaston Charlol. 


La loi de variation du coefficient d’activité des alcanes normaux en solution 
dans le squalane a été déterminée en chromatographie en phase gazeuse, en fonction 
du nombre d’atomes de carbone des alcanes et de la température. Le temps de 
rétention du soluté en solution idéale a été calculé en utilisant la relation de Theisen 
et les grandeurs thermodynamiques de vaporisation connues. Le temps de rétention 
du soluté en solution réelle a été mesuré, en maintenant la pression du gaz vecteur 
constante. La loi de variation du coefficient d'activité avec la température a permis 
de calculer pour les différents alcanes les grandeurs thermodynamiques de solution. 
La loi de variation du coefficient d’activité avec le nombre d’atomes de carbone a 
permis de déterminer que la solution devient idéale lorsque ce nombre devient égal 
à 33 environ, à toute température. 


Comme nous l’avions indiqué précédemment ('), le coefficient d’acti- 
vité Y. d’un soluté en solution infiniment diluée dans le solvant, peut 
être déterminé avec la chromatographie en phase gazeuse, en utilisant 
la relation 


af (£. ES Lhiäcar 
® Te (& x Ly)réer | 


dans laquelle : (4, — t,hun est le temps de rétention corrigé du soluté 
en solution idéale, (4. — t;)44 est le temps de rétention corrigé obtenu 
en chromatogräphie. 

Le temps de rétention corrigé des alcanes normaux en solution réelle (') 
peut être représenté sous la forme 


@ tua = xp (An +B) 


dans un très large domaine du nombre d’atomes de carbone n des alcanes, 
À et B étant des constantes fonction de la seule température. 

En utilisant la relation de Theisen (*), nous avons déterminé (*) le 
temps de rétention du soluté en solution idéale : 





‘ N AS° T. —T\ess 
(3) (: — bain = LR exp (- R )exp [as (FT) l 


t,; étant le temps de rétention de l’air à la température T; 

“N: le nombre de moles de solvant situé dans la colonne; 

N. le nombre de moles de gaz vecteur situé dans la colonne à la pression 
atmosphérique et à la température T; 

AS  l’entropie standard de vaporisation du soluté à la température T; 
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AH, l’enthalpie standard de vaporisation du soluté à sa température 
d’ébullition normal T.; 
Te la température critique du soluté. 
Les trois premières relations permettent ainsi de déterminer la loi de 
variation du coefficient d’activité avec la température T et le nombre 
d’atomes de carbone n des alcanes 














er (En) 








N, 3: 
(4) Log. y. = Log. {, N = (KR 


Représentons l’enthalpie libre standard de vaporisation d’excès AG” 
excès sous la forme 


6) AGescès = ÂG, TT Gi 


AG étant l’enthalpie libre standard de vaporisation du soluté situé 
dans la solution. 

L’enthalpie libre standard de vaporisation d’excès AG... peut être 
calculée à la température T avec la relation classique 


(6) AG, = RT Log, +. 


En utilisant l’équation de Gibbs-Helmoltz, on obtient la valeur de 
l’enthalpie standard de vaporisation d’excès AH, à la température T : 


CES ES 


() Hi, = — RT? 


La valeur de l’entropie standard de vaporisation d’excès est évidem- 
ment égale à la température T à 


@) AS — His F AGises 

RésuLrars EXPÉRIMENTAUX. — Le solvant est le squalane, c’est-à-dire 
le 2.6.10.15.19.23- “hexaméthyl- tétracosane. Le pourcentage de squalane 
est de 10 % et N: — 40,4.107 moles. 

Le gaz vecteur est l’hélium, et l’on travaille aux différentes tempéra- 
tures en maintenant constantes les valeurs de la pression à l’entrée P. 
et à la sortie P, de la colonne. 

Ainsi, -N, est inversement proportionnel à la température absolue de 
la colonne, et à 600C, il est égal à 8,05.107* moles. 

Le temps de rétention du gaz vecteur £,, égal à 


AL Pi P: 
9 ART Ars 
® K= SR @i-P}y 

est proportionnel à la viscosité du gaz vecteur ,; L et K étant respecti- 
vement la longueur et la perméabilité de la colonne. 
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Nous avons trouvé expérimentalement que le temps de rétention du 
gaz vecteur t, est proportionnel à la température absolue affectée de la 
puissance 0,4, ce que confirme d’ailleurs les résultats de la théorie ciné- 
tique des gaz parfaits, À 600C, £, — 41,5s. La longueur de la colonne 
est de 2m cet le diamètre intérieur 4mim. Le support est la celite 
P. À. W. 60.80 mesh. 

En utilisant les grandeurs expérimentales citées dans la littérature (*), 
on a pu définir AH} et 4S;, ainsi que T. ct T, des alcanes normaux, par 
des relations en fonction de la température T et du nombre d’atomes 
de carbone n : 


AH = 3 340 + G05 n, 

AS" — 26,7 + 1,6 n — 0,045 T, 

Te — 65,8 + 61,5 n — 3,10 n + 0,091 n° — 0,00103 n', 
Te — 130,7 + 91 n — 0,0584 n° + 0,1929 n° — 0,00238 n°. 


Les valeurs expérimentales du temps de rétention des alcanes compris 
entre le pentane et le décane nous ont permis de calculer les termes A 
et B définis dans la relation (2) : 


An+B = (0,88 — 14,5.10-*T}) n + 0,07. 


Plusieurs résultats partiels sont regroupés dans des tableaux pour les 
alcanes normaux compris entre C; et C, et l’on a calculé avec l'équation (4) 
la valeur de n pour laquelle le coefficient d’activité est égal à 1. 


TABLEAU I 


Valeur des coefficients d'activité [équation (4)] 


T (K) C: C« C: Cs G Ca 
rase 0,704 0,722 0,736 0,756 0,782  1n -= 32 
disais 0,70 0,717 0,735 0,74 0,778 1n = 33,5 
DUB 0,63 0,70 0,72 0,73 0,755 1n-: 33 
14e 0,48 0,61 0,615 0,675 0,68 1n = 33,8 


TABLEAU II 


Valeurs de AGéscs [(équation (6)] (cal/mole) 








T'(K) C: Ci C; Cx C: 
333....... —233 -—217 —-204 —186 - 161 
363....... —261 —241 -—223 --—209 —183 
393....... —359 —275 -—256 —241 —-222 


423....... —615 —378 —372 - -333 —-328 
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FABLEAU III 


Valeurs de AHéxeis (cal/mole) 


T (K) Cs Ce C: é 
Dons ei 3 843 3 190 2 740 2 350 
Arte 4 606 3 820 3 260 2 775 
eos 5 950 4 580 3 890 3 315 
POS ARRET 9 033 5 820 5 060 4 195 


TABLEAU IV 


Valeur de ASéwis (cal/mole/K) 


T (K) C; C: GC: Ca 
238 MR, 12,2 10,2 8,8 7,5 
DB dre ce 13,4 11,2 9,9 8,2 
Te 16 12,3 10,5 9 
423. .............. 22,8 14,7 12,8 10,7 


Les valeurs des cocllicients d’activité sont sensiblement égales à celles 
obtenues récemment par d’autres auteurs, utilisant une méthode diffé- 
rente avec la relation d’Antoine (°), et situées dans le domaine de tempé- 
rature compris entre 70 et 850C. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

@) M. H. GuermoucxE et J. M. VERGXAUD, Compies rendus, 273, série C, 1971, p. 866. 

@) D. J. GRAUE, V. BERRY et D. M. SAGE, Zlydroc. Process, 45 (6), 1966, p. 196. 

6) G. N. Lewis ct M. RANDALL, Thermodynamics, Me Graw-Hill Company, 1961, p. 392. 

@®) M. M. GuEermoucxE et J. M. VERGNAUD, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 275. 

6) Ÿ. B. Tewari, D. E. MARTIRE et J. P. SHERIDAN, J. Phys. Chem., 74 (11), 1870, 
p. 2345. 


M.-H. G. : 
Département de Chimie, 
J'aculté des Sciences, 

2, rue Didouchc-Alourad, 
Alger, Algérie; 

J.-M. V. : 

U. KE. R. de Sciences, 
Université de Suint-Étienne, 
23, rue du Docieur-Paul-Michelon, 
42-Saint-Éticnne, Loire. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la forme I du complexe-1 .1 
benzophénone-diphénylamine. Note (*) de MM. Craune Brassy et 
JEax-Pauz Monxox, présentée par M. Jean Wyart. 


Le complexe-1.1 benzophénonc-diphénylamine étudié cristallise dans le système 
monoclinique avec le groupe d’espace P , Je. Les intensités des réilexions ont été 
enregistrées photographiquement et la structure a été résolue par méthode directe. 
Les molécules de cétone et d’amine sont liées deux à deux par une liaison hydrogène 
de longueur normale. 


Le complexe-1.1 benzophénonc-diphénylamine de formule (C;H,):CO, 
HN (C:H;): a été mis en évidence par analyse thermique par M. Giua 
et F. Cherchi (!). Plus tard, H. Howard Lee et J. C. Warner (°) reprirent 
cette analyse thermique, déterminèrent avec plus de précision les tempé- 
ratures de fusion des mélanges et mirent en évidence deux formes cris- 
tallines de composition 1.1, l’une I fondant à 40,20C et l’autre IT fondant 
à 30,80C. R. Candel-Vila (*) fit une étude goniométrique de la forme I 
et déduisit de celle-ci le système, le rapport des paramètres et l’angle 6. 
Aucune étude radiocristallographique n’a été entreprise, à notre connais- 
sance, sur ce complexe. 


Les cristaux, jaunes, octaédriques, ont été préparés en refroidissant 
un mélange équimoléculaire fondu de benzophénone et de diphénylamine. 
Les cristaux obtenus se subliment assez rapidement et sont parfois 
sensibles au rayonnement X. Les paramètres ct le groupe de symétrie 
ont été obtenus à partir de clichés de cristal tournant et de Weissenberg. 
Le système est monoclinique, le groupe d’espace est P 2:/e avec les 
paramètres : 


a = 10,56 +0,02À,  b—18,31+0,04À,  c — 14,36 + 0,03 À, 
8 — 137,03 + 0,040. 


(Cette dernière valeur est fournie par les résultats de l’étude gonio- 
métrique.) 

Z=4; 1892 + 12 À:, m—=5,7em- pour Cu K:, 
1,214 -+ 0,002, de — 1,21 + 0,01. 


Les réflexions ont été enregistrées sur chambre de Weissenberg avec 
le rayonnement CuK.,. Deux séries de mesures ont été effectuées, l’une 
à l’aide d’un densitomètre pour les films intégrés, l’autre à l’aide d’une 
échelle visuelle pour les films non intégrés. L’absorption a été négligée. 
Les facteurs de structure normalisés ont été calculés pour 3 750 réflexions 
indépendantes, la réparlition des E est celle d’une structure centro- 
symétrique. Par méthode directe, à l’aide du programme CENSYM, il a 
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été possible d’attribuer un signe à 390|[E| parmi les M15/E|> 1,5. 
Une série de Fourier à trois dimensions calculée à partir des 390 E a 
permis de déterminer les coordonnées des atomes de carbone, d’azote 
et d'oxygène. Des cycles d’affinement ont été effectués sur les facteurs 
d’échelle des différentes strates, les coordonnées atomiques et les coeff- 





Projection de la structure selon l’axe b. 


cients isotropes puis anisotropes d’agitation thermique des atomes. Le fac- 
teur R conventionnel obtenu à ce stade est de 13 % pour 2100 réflexions. 
Le tableau regroupe les paramètres atomiques obtenus à l’issue de l’affi- 
nement où les atomes sont supposés s’agiter isotropiquement. 

La détermination de la position des atomes d'hydrogène est actuellement 
en cours à partir de série-différences. 

La structure esl constituée par l’assemblage de complexes 


(G:H;}: Co .…. HN (CH): 
C. R.;, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 24.) Série CG — 111 
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Tableau des coordonnées atomiques et des coefficients isotropes 
d’'agitation thermique (R = 17 %). 











z y h B (4°) 
Cinisinss 0,286 0,083 0,498 4,7 
Corse ss. 0,147 0,091 0,488 6,0 
Gisénesens se —-0,035 0,111 0,362 5,6 
Césissesseee —0,075 0,115 0,247 4,6 
Cragnnn. 0,062 0,103 0,255 3,6 
Gé sobres 0,246 0,087 0,384 3,6 
Cross ot 0,403 0,081 0,403 3,4 
Oscssnsese 0,559 0,098 0,509 5,4 
Coussins 0,373 0,058 0,292 3,1 
Crus 0,245 0,002 0,203 3,2 
Cr 0,230 0,021 0,104 4,0 
Ci2,..... nee 0,324 0,014 0,088 5,6 
Ci3......... 0,450 0,069 0,174 5,6 
Conde 0,478 0,090 0,278 4,7 
Ci5........ œ 0,699 0,206 0,768 3,6 
Ci6......... 0,669 0,232 0,841 4,9 
Cirssiouess 0,818 0,245 0,978 4,7 
he 1,000 0,233 1,016 4,4 
Cisco 1,034 0,206 0,975 3,6 
Grossesse 0,884 0,191 0,837 3,0 
Nu... 0,902 0,166 0,758 3,9 
Gs......... 1,071 0,155 0,801 3,1 
Co 1,218 0,207 0,883 3.3 
Cros... 1,383 0,191 0,921 4,2 
Giisossséoss 1,393 0,133 0,872 4,6 
Daho 1,251 0,083 0,792 4,5 
C7......... 1,088 0,094 0,754 4,1 


en contact de Van der Waals. Les distances intermoléculaires et les 
angles de valence sont normaux ainsi que la longueur de la liaison hydro- 
gène NH...0. 

Les résultats définitifs seront publiés ultérieurement, l’étude de la 
forme II sera tentée. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

() M. Grua et F. Cueront, Guzz. Chim. Ilal., 49, 1919, p. 264. 

@) EE Howarp LEe et J. C. WanxEn, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1935, p. 209. 
() R. CANDEL-VILA, Bull. Soc. franç. Alinér.-Crisl., 70, 1917, p. 206. 


Laboraloire de Chimie struclurale, 
Unité d'Enscignement et de Recherche 
des Sciences fondamentales el appliquées, 
40, avenue du Recleur-Pincuu, 
86-Poitiers, Vienne 
et 
Laborcdvire de Minéralogie-Crislallogruphie 
associé au CO. N.R.S., 
Universilé de Paris VI, 

Tour 16, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une phase de formule 
(CeS) Asi-x (0 £x.< 0,50) 


du système Ce-S-As. Note (*) de MM. René Céouw, Parviz Knopapan 
et GérarD Srez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent, sur la ligne As-CeS du diagramme Ce-As-S, l’existence 
d’une solution solide de formule (CeS) Asi_4[J+ (0.<xÆ 0,5). Elle est mono- 
clinique et de paramètres pratiquement constants : a — 4,047 À, b — 5,616 À, 
c = 17,450 À, y — 135,850. | . 

Lorsque la température augmente, la composition (CeS) As libère une quantité 
croissante d’arsenic. Parallèlement, une diminution régulière de la densité est 
observée, que nous rattachons à une apparition de lacunes sur les sites de l’arsenic. 


Le présent travail porte sur l’étude polythermique de la ligne As-CeS 
du triangle Ce-As-S. Sur cette ligne, l’existence d’un composé nouveau 
(CeS) As;_+ a été mentionnée dans une Note précédente (') où nous avons 
fait état des données bibliographiques récentes sur des sujets voisins. 


PRépanArIONs. — Les matières premières utilisées sont le sous- 
sulfure de cérium CeS fraîchement préparé ct l’arsenic purifié par 
sublimation. Les préparations sont réalisées par mélange, en proportions 
variables, de matières premières disposées en tubes de silice que l’on 
vide d’air avant de sceller. Les tubes scellés sont portés plusieurs 
semaines à des températures comprises entre 400 et 8000C, puis, éven- 
tucllement, 1h à 12000C. 


Une étude radiocristallographique préalable des poudres obtenues 
nous a révélé l’existence d’une phase possédant un diagramme Debye et 
Scherrer de type nouveau. Nous avons pu obtenir des monocristaux de 
cette phase à partir de la composition (CeS) Ass,:, chauffée à 8000C en 
présence de Cel; comme fondant. Ces cristaux se présentent sous forme 
de lamelles d’aspect métallique mêlées à CeSI et du sulfure d’arsenic. 
Ces derniers sont éliminés par une attaque chlorhydrique qui n’altère 
pas les cristaux du produit. 

Les cristaux obtenus ont pour composition (CeS) As ainsi que l’a révélée 
l'étude structurale menée par G. Sfez (*). Si l’on se reporte à la figure 1, 
il peut paraître contradictoire d’obtenir (CeS) As à 8000C. Nous pensons 
que la pression régnant à l’intérieur du tube, grâce aux composés 
précités, stabilise CeSAs à cette température. 

Les résultats de nos observations sont résumés sur la figure 1 
Le domaine (1) est celui de la solution solide (CeS) As: … Deux phases 
coexistent dans les domaines (II) et (II) : l’arsenie et la phase (CeS) As:_»; 
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dans le domaine (Il), l’arsenic est solide et la phase conjuguée possède 
la composition (CeS) As; dans le domaine (III), l’arsenic se présente sous 
l’état vapeur et la phase CeSAs évolue progressivement jusqu’à la compo- 
sition (CeS) Ass,; dans l'intervalle de température 430-12000C (+ 500C). 


As vapeur + CesAsS; 


1000"c 
As vapeur #{Ces)As 1x 


As sotideCeS)As 


200'e Il 





As a bc Ces 


Fig. 1. — Section polythermique As-CeS du système Cc-As-S. 


Dans le domaine (IV), la phase (CeS) As:_…, de composition (CeS) Ass, 
est accompagnée d’une phase Ce:AsS; appartenant à un domaine de 
solution solide du type Th:P, (‘). L’acide chlorhydrique concentré attaque 
cette dernière et laisse subsister la phase (CeS) Ass. à l’état pur. 

Dans les domaines (V) et (VI), nous n’observons plus la phase (CeS) As;_…, 
mais la phase Ce.AsS:. Celle-ci est conjuguée, dans le domaine (V), à de 


l’arsenic vapeur, et dans le domaine (VI), à Ces. 


TABLEAU 


Équilibres observés pour la composilion (CeS) As 
à différentes températures 





Température 
de recuit 
en tubes scellés Phases observées 
(°C) [ramenées à une mole de (CeS) As] 

430 + 50..........,.....,... (Ces) As 
DOOE 50 Te res ne ste (CeS) Aso, ss + 0,14 As vapeur 
O0:É 5055 de rre de sua (CeS) Aso, + 0,30 As vapeur 

1200 Æ 50...........,.,.4.0 (CeS) Aso,: + 0,50 As vapeur 


1300 4 50...............,,.. 0,33 (Ce:AsS:) (type Th:P;) -+ 0,66 As vapeur 
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L’horizontale d’invariance à 12000C [domaine (VII)] correspond à 
l'équilibre triphasé réversible : 


(CeS) Aso,s solide — 0,33 CesAsS: + 0,17 As vapeur. 


La ligne séparant les domaines (1) et (III) a été établie de la façon 
suivante : 

Une grande quantité de produit, de composition (CeS) As, a été préparée 
par recuit prolongé (2 mois) à 4300C (+ 500€). 


DENSITÉ 





CE 04 0,3 02 ai 00 X 


Fig. 2. — Densités de la phase (CeS) As: en fonction de x. 
@ valeurs calculées; M valeurs mesurées. 


Nous avons ensuite réparti ce produit dans différents tubes scellés; 
chaque tube a été porté un mois à une température précise (entre 500 
et 9000C) et trempé à la fin de ce traitement. Ceci nous a permis de déter- 
miner, en fonction de la température, la nature et les proportions des 
deux phases en présence à l’équilibre. Le tableau résume nos observations. 


À partir de 4500C, nous assistons à une libération d’arsenic qui va 
croissant jusqu’à 12000C; la seconde phase ((CeS) As:_.) possède toujours 
le même diagramme Debye et Scherrer. A 13000C, nous n’observons 
plus (CeS) As;_., mais la phase Ce, AsS, (‘). L’excès d’arsenic forme quelques 
gros amas cristallins très nettement séparés du reste; ceci permet d’en 
déterminer la quantité avec une bonne précision (à 5 % près). 


Une analyse thermogravimétrique de la composition (CeS) Aso,r a 
confirmé ces résultats. Cependant, le fait d’opérer sous vide entretenu 
abaisse les températures mentionnées au tableau d’une centaine de degrés. 

L’étude structurale des monocristaux CeSAs a été réalisée par G. Sfez (°). 
Nous en retiendrons que le réseau est monoclinique (a — 4,047 À, 
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b — 5,616 À, c — 17,450 À, y — 135,850); le groupe spatial est P 2,/b. 
La maille élémentaire renferme quatre unités formulaires (CeS) As. 

Les clichés de diffraction, obtenus en chambre de Guinier-Lenné, 
montrent que ces paramètres restent pratiquement inchangés à l’inté- 
rieur du domaine d’homogénéité que nous décrivons. La variation des 
paramètres n’excède pas l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales 
de mesure. 


La mesure des densités des différents lermes de la solulion solide, 
en fonelion de la teneur en arsenie, el leur comparaison avec les densités 
caleulées en supposant le volume de la maille élémentaire constant. pour 
tous les termes (fig. 2), corrobore nos observations et nous permet de 
conclure que le domaine d’homogénéité évolue, de (CeS) As à (CeS) As,s, 
par apparition de lacunes sur les sites réservés à l’arsenic. 

Signalons que des mesures d'intensité des pics de diffraction ont été 
effectuées par enregistrement. Nous n’avons pu déceler de variation 
sensible dans les intensités de plans homologues entre les termes extrêmes 
du domaine. Là encore, la variation semble être de l’ordre de grandeur 
des erreurs de mesure. 


Nous étendons actuellement ce travail aux autres éléments de la série 
des lanthanides. 


(+) Séance du 8 mai 1972. 
() R. CéoziN et P. KnopapaD, Comptes rendus, 272, série c, 1971, p. 1769. 
() G. Srez, Thèse de 3° cycle, Paris, 22 décembre 1971. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
el biologiques 
de l’Université Paris-Sud 
et 
Laboratoire de Physique, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
el biologiques 
de l’Université Paris-Luxembourg, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude radiocristallographique 
de quelques sulfates doubles anhydres d'argent AgM"(SO,): et Ag; M" (SO). 
Note (*) de MM. Rexé Prerrer et Pierre Coucnor, présentée par M. Louis 


Néel. 


Par synthèse thermique directe, le sulfate d'argent forme, avec les sulfates de 
métaux trivalents, deux séries distinctes de sulfates doubles anhydres. Les 
composés AgMMIT (SO:), cristallisent dans le système monoclinique et sont isotypes 
des aluns anhydres de sodium correspondants. Les composés Ag: MM (SO:): 
possèdent le même type de maille rhomboédrique que les sulfates doubles 
Na:M1!! (SOu)s. 


Les sulfates doubles d'argent ne semblent pas avoir encore fait l’objet 
’études cristallochimiques particulières. Dans le présent travail, nous 

nous sommes limités au cas des sels doubles anhydres formés par le 
sulfate d’argent avec quelques sulfates de métaux trivalents. 

Comme les composés de sodium envisagés précédemment ('), les sulfates 
doubles d’argent ont été préparés par synthèse thermique directe. Les 
échantillons pulvérisés, mis en ampoules scellées sous vide, sont maintenus 
à 2800C pendant 3 jours pour les composés de vanadium, 3500C pendant 
36 h pour ceux du rhodium et 400-4500C pendant une vingtaine d’heures 
dans les autres cas. 

L'analyse par diffraction X des différentes séries de mélanges étudiés nous 
a permis de caractériser deux types distincts de sulfates doubles anhydres, 
correspondant aux formules chimiques AgM"' (SO): et Ag: M"(S0.); pour 
M" = Ga, Cr, V, Fe, Rh. Toutefois, nous n’avons pas pu mettre en évidence 
l'apparition de phases nouvelles dans le cas des mélanges sulfate d’argent- 
sulfate d’aluminium. 


TABLEAU I 


(Z = 2; groupe spatial C 2/m) 


a(À) b(A)  c(À) 8 V (À:) 


NaGa (SO:)2.......... 7,92 5,10: 7,13; 92032’ 288 
AgGa (SOi)s.......... 7,962 5,0% 7,28 9242 295 
NaCr (SOu): sv es 00e à 7 395 5,11: 7,10 92 18 288 
AgCr (SOi):.......... 7,99 5,114 7,26 9218 297 
NaV (SO;)a.. ..... …. 8,04 5,16 7,14 9153 295 
AV (SOi)a........... 8,07 5,157 7,29 9140 304 
NaFe(SO:):.......... 8,02 5,14; 7,18: 92 12 296 
AgFe (SO:):.......... 8,08 5,143 7,2% 9145 303 
NaRh (SO:)u.......... 7,92 5,121 7,13 9250 289 


AgRh (SOs)s.......... 7,946 5,12: 7,29 93 56 296 
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TABLEAU IT 


y (em-) 
V2 Vs 
A — —- 


NaGa (SO:):... 457mF _ 494mF 


ne Lan ee 


600TF 616f 650 f 695 TF 





AgGa (SO:}:... 452mF — 492mF 595TF 605 ept — 692F 
NaCr(SO;):... 450mF 465F 495 F 599TE 624f 656f 706 F 
AgCr (SO:):... 447F 460 ept  490mF 593TF 617f — 700TF 
NaV (SO:):.... 440mF 460mF  490F 597TF 623mE 646m}* 699TF 
AgV (SO::.... 435mk 455 mk  484mF 593TF 619f —  ‘  G693TF 
NälFe(SO;):... 451kF — 475 F 594TF 616 mr - 683TF 
AgFe(SO:):... 445 m}° _— 467mF 591TF 608f - 676 TI' 
NaRh (SO:):... 460 -- 520F c600TF _ — 720TE 
AgRh(SO:):... ‘41501 — c520F ‘6007 -— - 720F 
SO; (Td)..... v = 451 (R) v = 613 (I, R) 
Va 

NaGa (SO;):... 1030TF ce 1110TF 1260 TF 
AgGa (SO:):... 1020TK - e1115TF 1260 TF 
NaCr (SO:):... =1020TF æ1035TF 1110TF æ1270TF 
AgCr (SOib:... ©1010TF -- c1100TF 1245 TF 
NaV (SOshs.... 1015 TF s æ1080TF 1260 Tr 
AgV (SO:h:.... 1010TF _ 1090 TF 1240 TF 
NaFe (SOih... 1015 TE — 1080 TF 1250 TF 
AgFe(SOihs... =1010TF - 1080 TF 21230 TI 
NaRh (SO:):... © 980TF - æ1080TF c1270TF 
AgRh (SO:):... 966 TF _ 1065 TF 1260 TF 

0m 
SO; (Td)..... vi = 981 (R) et v3 = 1104 (I, R) 


f : faible; mEF : moyennement forte; F: forte; TE : très forte; ept : épaulement; I: visible 
en infrarouge; R : visible en Raman. 


SULFATES DOUBLES AgM''(SO,) — Les diffractogrammes de poudre 
des sulfates doubles de ce type ont pu être indexés par comparaison avec 
ceux des aluns anhydres de sodium qui leur correspondent ('). Tous ces 

composés cristallisent dans le système monoclinique, groupe d’espace 
C'-C 2/m, Z — 2. Dans le tableau I, nous avons rassemblé les paramètres 
cristallins des deux séries de sulfates doubles de sodium et d’argent. Dans 
la substitution du sodium à l’argent, le paramètre c subit seul une augmen- 
tation systématique notable qui paraît liée aux dimensions des rayons 
ioniques de Na* (0,98 À) et Ag” (1,12 À); la variation des autres paramètres 
reste beaucoup plus faible. Comme nous l’avons déjà signalé (‘), ces modi- 
fications sont conformes aux propriétés structurales des aluns anhydres 
monocliniques (*). La structure de la maille paraît donc conservée. 
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TABLEAU III 








Maille hexagonale Maille rhomboédrique 
(Z = 6) (Z = 2) 

RSR ER — Re 

a (À) c(A) cJa V(A‘)  1(À) a V (À) 
NasGa (SO:)s....... 13,41: 8,982 0,66: 1399 8,302 107046’ 466 
Ag:Ga (SO:)1... .... 13,750 8,75: 0,63 1433 8,454 108 45 478 
Na:Cr (SOi)s....... 13,39 9,014 0,67: 1100 8,29, 107 38 467 
AgaCr (SOs)s....... 13,73 8,80: 0,64: 1438 8,45, 108 36 479 
Na: V (SO:}s....... 13,42: 9,102 0,678 1421 8,323 107 30 474 
Ag3V (SO:)3........ 13,6% 9,01: 0,654 1164 8,454 108 06 488 
Na:Fe (SO: ...... 13,40: 9,05; 0,67; 1109 8,303 107 34 470 
AgsFe (SOi):.. ..... 13,660 9,07 0,66: 1467 8,44; 107 55 489 
NasRh (SO:):....... 13,644 8,60, 0,63: 1386 8,38: 109 56 462 
Ag:3Rh (SO)... .... 13,84 8,624 0,623 1431 8 ,49% 109 10 477 


La comparaison des spectres infrarouges des deux séries de sulfates 
doubles de sodium et d’argent, dans la région où se trouvent les bandes 
fondamentales de l'ion sulfate, semble confirmer ee fail : pour un même 
“cation trivalent, les positions et les intensités des bandes d’adsorption 
varient très peu en passant du sodium à l’argent (tableau IT). 

Les sulfates doubles d’argent AgM"'(S0O.); appartiennent donc à 
la famille des « aluns anhydres » monocliniques, qui groupe déjà 
KFe(S0,): [(°), (*), ()], KV (S0,): (), KSc (S0;): [(*), (*)] ainsi que les 
composés NaM"'(50,): [(°), (*)]. 


SULFATES DOUBLES Ag:M"(S0;): — Seul, Ag:Fe (S0;);: a pu être 
obtenu à l’état pur. Les échantillons des autres composés possèdent des 
diffractogrammes qui, en plus de Ag;M"(S0,):, indiquent la présence 
de Ag:S0, et AgM"(SO.):, ces deux dernières impuretés étant en faible 
proportion la plupart du temps. 

Les diffractogrammes des sulfates doubles Ag,M"{(S0,): ont pu être 
indexés, par analogie, à partir de ceux de Na;M" (SO); ("). Ces composés 
appartiennent au système rhomboédrique et semblent posséder une maille 
d’un type voisin de celle de K;Cr(SO,);, groupe spacial R3 ou R à, 
Z—2('*). Les paramètres cristallins des deux séries Na;M"(S0,); 
et Ag;M"'(S0.); sont groupés dans le tableau III. Malgré ces similitudes, 
leurs spectres infrarouges présentent des différences systématiques notables 
qui ne permettent pas de proposer une identité structurale des composés 
de sodium et d’argent. 


Le sulfate d’argent est donc susceptible de former, avec les sulfates 
de métaux trivalents, des sulfates doubles anhydres dont les propriétés 
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semblent voisines de celles des sulfates doubles de sodium correspondants. 
Ces résultats laissent prévoir l’existence probable d’autres sulfates doubles 


d'argent. 


(*) Séance du 8 mai 1972. ; 

() R. PERRET et P. CoucxoT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 366. 

() E. J. GRAEBER et A. ROCENZNEIG, Amer. Mineral., 56, 1971, p. 1917. 

() C. 0. I{uTTON, Amer. Minéral., 44, 1959, p. 1105. 

(:) J. BERNARD et P. CoucroT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 209. 

() R. PERRET, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 91, 1971, p. 81. 

(5) R. PERRET, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 98, 1970, p. 193. 

() P. Coucor, F. NauYEn MINH HoanG et R. PERRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 


p. 360. 
(*) G. PANNETIER, J. M. MaANoLt et P. I{ERPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 485. 
(*) J. BERNARD, P. CoucuorT et F. TrréoBaALD, Compies rendus, 270, série C, 1970, 


p. 270. 
() II. SAALFELD et M. ScniozEe, Nalurwissenschaften, 48, 1961, 596. 


R. P. : 
Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 

associé au C.N.R.S., 
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21-Dijon, Côle-d’'Or; 

P. C. : 

Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques tantalates et oxyfluorotantalates de 
lithium. Note (*) de MM. Micuez Poucnarn et Jrax-Pierre CuaAMINADE, 


présentée par M. Henri Mouren. 


L'étude du système psendo-quaternaire tantale + V-lithium-oxygène-fluor 
permet de mettre en évidence deux variétés allotropiques pour le tantalale de 
lithium LiTa:0;,; leur lype structural a été précisé. La phase haute température 
forme avec l’oxyfluorure Ta:O:F une solution solide Li,Ta:0:,..F, + sans lacune 
de miscibilité, dont l’évolution avec x a été étudiée. 


Les travaux récents relatifs aux tantalates de lithium pauvres en alcalin 
sont contradictoires. Selon A. Reisman, le tantalate LiTa:O, est l’unique 
phase décelable entre les compositions LiTaO; et Ta:O; ('). En revanche, 
d’après C. D. Whiston et A. J. Smith (?), les seuls tantalates susceptibles 
de se former dans ce domaine de composition sont Li:Ta,O,, et Li:TasO1. 
Aucune donnée cristallographique n’est proposée pour ces phases. 


Dans le cadre d’une étude plus générale du système pseudo-quaternaire 
Ta + V-Li-O-F, nous avons repris Pélude des lantalales de lithium riches 
en Lantale, entre 900 et 14000C. 

Le tantalate LiTa;O, est le seul composé identifié pour les compositions 
comprises entre LiTaO, et Ta:O,. Nous avons noté cependant une certaine 
solubilité, sans modification apparente du spectre X, de LiTaO, dans 
l’oxyde Ta:O;f$, en accord d’ailleurs avec les données de Whiston 
et coll. (*). 


LiTa:O;, existe sous deux formes allotropiques; la transformation 
irréversible se produit vers 13300C. Le spectre X de la variété de basse 
température « présente une très grande analogie avec celui du niobate 
correspondant LiNb:0; préparé par M. Rat (*), dont l’étude structurale 
a été effectuée très récemment sur monocristal par M. Lundberg d’une 
part (*) et B. M. Gatehouse et P. Leverett d’autre part (*), ces derniers 
auteurs signalent d’ailleurs l’existence d’un tantalate LiTa:O, isotype. 
La structure de LiNb.O, peut être décrite comme une surstructure d’une 
phase de type PbO;  : les octaèdres à arêtes communes NbO4 et LiO, 
s’ordonnent selon des chaînes en zigzag le long de l’axe O y (‘). 


Notre spectre X de LiTa:0,% n’a cependant pu être indexé tota- 
lement dans le système monoclinique P 2,/a de LiNb:O, ; seule l’hypothèse 
d’une légère distorsion triclinique de la maïlle et d’un changement de 
groupe spatial permet une bonne indexation. Les données structurales 
relatives à LiTa:0, 2 sont comparées à celles de LiNb:0, au tableau I, 
le tableau IT donne les principales distances réticulaires et leur indexation. 


L'4U — So9rie n) 
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TABLEAU Î 
a (À) b (À) c (À) a (°) 8 (°) y (6) 
LiNb:0 (*) monocl. P 2/a.. 15,262 5,033 7,457 90,00 107,34 90,00 
LiTasOs tricl.............. 15,252 5,049 7,440 89,30 107,07 90,80 
TABLEAU II 
RkI dobs (À) dent (À)  I/L Rki dus (À)  deute (À)  I/b 
101...) { 7,29 } 4T0...) 2,977 
. 7,28 15 {| , 
200... 17,28 | 215) 2976 ton 100 
101... 5,76 5,76 5 212 } 2,939 
1 +. 2,935 , 100 
301... 4,708 4,707 20 d'A 0 S 2,933 
202... 2,881 2,880 15 
210...) { 4,180 } ‘ ; 
lier} d 178) 511.217 {2617) 5 
412...) | 2,615 | 
111.) uos 4127) LA 
011...) ? U4,124 À 412. lo 577 12578 5 
ne NS Le ee . 524 ie 22 
en .…. ? 4 
202... 13645 { 3645) 80 212.477 2,498 è 
400... | 3,645 RE 
103... lo 456 2457) C5 
0 0 2... { 3,556 } 501 7 2,456 [ 
3,554 ! | 18 v.. , 
UE (63065. 503... 2,430 [2,4380) 
402... { 3,028 600...) | 2,430 } 
3,029 8 Se 
501...! | 3,028 602... 2,353 2,353 12 
TABLEAU III 
hkl dois (À) des (À) 1/1 hRklI dohs (À)  deuë (À)  1/Mn 
001... 8,95 8,95 <5 103... 2,937 2,937 28 
200... 8,37 8,35 8 012... 2,917 2,918 <5 
101... 7,90 7,89 5 112... 2,873 2,875  <5 
301... 4,73 4,73 <5 203... 2,810 2,810 21 
002... 4,47 4,47 5 600... 2,786 2,785  <5 
102... 4,32 4,32 <5 212... 2,754 2,755 6 
202... 3,945 3,945 11 411... 2,700 2,699 15 
010... 3,850 3,850 100 502... 2,678 2,677 6 
401... 3,785 3,785 32 601... 2,661 2,659 5 
011... 3,536 3,536 <5 312... 2,584 2,585 33 
210...) [ 3,496 } 511...) (ai 
3092.../349%6 À 3489 | 72 403,524 Ào'y8 | 25 
111... 3,461 3,460 <5 602... 2,365 2,365  <5 
501... 3,132 3,131 47 113... 2,335 2,334 16 
311... 2,985 2,985  <5 213... 2,269 2,269 10 
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La densité mesurée (ds, — 8,08 + 0,05) implique quatre motifs par 
maille (due — 8,21). 

La variété de haute température LiTa:O, f, cristallise dans le système 
orthorhombique avec les paramètres : 


a = 16,714 + 0,10 À, b = 3,849 + 0,002 À; c = 8,949 + 0,003 À. 
La densité mesurée (d, — 7,82 + 0,04) est en parfait accord avec la 
densité calculée (due == 7,818); elle implique quatre motifs par maille. 


Nous avons rassemblé, au tableau III, les diverses distances réticulaires 
de LiTa:0; f et leur indexation. 


a (À) 
16,70 


0 g50 Va 





Fig. 2 


Fig. 1. — Projection sur le plan x O z de la structure de LiNbsO15F (7). 


Fig. 2. — Évolution avec + des paramètres cristallins de Li,Ta:3074F4-xe 


LiTa;O, B s’avère isotype de la variété haute température 3 de l’oxy- 
fluorurc Ta:O;:F et de l’oxyfluoroniobate LiNb:O,:F préparé et étudié 
par $. Andersson et M. Lundberg [(), (‘)]. Les règles d'existence relevées 
sur le spectre de poudre de LiTa:O, $ sont compatibles avec le groupe 
spatial P mm, D,, de Ta;:0;,F 6 et de LiNb,O,,F. 

La structure de LiNb,0,:F peut être décrite comme formée de blocs 
constitués d’une bipyramide dont la base pentagonale est reliée par ses 
arêtes à cinq octaèdres adjacents. Les blocs reliés par des sommets 
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communs dans la direction O y comme dans le plan + Oz laissent entre 
eux des cavités formant tunnels où peuvent s’insérer les atomes de 
lithium (fig. 1). Dans le cas de LiNb,0,,F où le nombre Z de motifs par 
maille est égal à 2, nous disposons pour deux atomes de lithium de six siles 
à coordinence 12 (positions 47 et 2 d) eL de deux siles à coordinence 9 
(positions 2 f); pour LiTa:O, f où Z — 4, les quatre ions alcalins peuvent 
donc être accucillis très facilement dans les siles vacants. 

L’oxyfluorure Ta:0,F 8 forme à 1350°C une solution solide continue 
avec le tantalate LiTa,O, ÿ, par remplissage progressif des tunnels; elle 
comporte la composition Li,Ta;:0:,.F,;_.. L'évolution des paramètres est 
donnée à la figure 2. Ceux-ci évoluent lentement jusque vers x — 0,50; 
les cassures observées pour cette valeur peuvent s’interpréter par l’occu- 
pation de nouveaux sites par le lithium. L’action de celui-ci, dont l’in- 
sertion entraîne une nette diminution du volume de la maille élémentaire 
par accroissement de l’énergie réticulaire, est nettement plus sensible au 
sein des nouvelles positions. 


(+) Séance du 15 mai 1972, 

() A. RuisMAN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 19. 

@) GC. D. Wusron ct À. J. Suiru, Acta Cryst., 19, 1965, p. 169. 
() M. Rar, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1970. 

() M. LuxpuerG, Thèse, Stockholm, 1971. 
6) B 
« 
«) 


1 


5 


. M. Gargnouse et P. LEVERETT, Crysl. Strucl. Cornun., 1, 1972, p. 83. 
S. ANDERSSON €t M. LUNDBERG, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 1376. 
M. Lunoserc, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 9974. 


a 


Service de Chimie minérale structurale 
de l'Universilé de Bordeaux, 
associé au C.N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur deux nouveaux composés : les acélales 
thivacélales de calcium et de strontium. Note (*) de M. Maurice À. Berxarn 
et Me Maux-Manesexe Borez, présentée par M. Georges Clhampeier. 


Dans un but de comparaison avec les acétales (') nous avons élé amenés 
à préparer quelques thivacétales métalliques. : 

Pour les thioacétates de baryum, strontium ct calcium, la méthode 
que nous avons adoptée consiste à décomposer les carbonates par l’acide 
thioacétique CH;,COSH en solution aqueuse. 
= Nous obtenons bien, dans ces conditions, avec le carbonate de baryum 
un thioacétate de baryum cristallisé avec 3 molécules d’eau Ba (CH;COS);, 


3 H:0. 





Analyse C II S Ba 
Calculé %..... 14,07 3,92 18,77 40,10 
Trouvé %..... 11,11 3,19 18,91 40,23 


En revanche, avec les carbonates de calcium et de strontium nous 
obtenons après évaporation et nombreuses crislallisations dans l’eau des 
composés crislallisés sous lorme d’aiguilles blanches dont la composition 
ct Les propriétés sont en accord avec les formules stæchiométriques 
Ca (Ac) (TAc) 3 H:0 et Sr (Ac) (TAc) 4 H:0 où (Ac) — (CH;CO:) et 
(TAc) = (CH,COS), suivant la réaction 


2 CH;COSIH+ MCO;+z1HO -> M(CH:;COO) (CIL,COS) x H:0+ CO: + ILS. 


Ces résultats diffèrent de ceux publiés par Ulrich (*) qui en s’appuyant 
uniquement sur le dosage du métal avail conclu à l’existence de thio- 
avcélales hydralés de caleium et de strontium. 





Analyses C IT $ M 
Ca (CII:COS:) 2 JL0 : Calc. %..... 21,23 4,42 28,31 17,72 
Ca (CIT;COS) (CIL:CO0) 3 1120 : Calc. %..... 21,01 5,26 14,03 17,57 
Fr. %..... 21,11 5,31 14,04 17,44 
Sr (CH;COS}): 2 ILO : Calc. % Reise 17,54 3,65 23138 31,60 
Sr (CH;COS) (C11:CO0) 111,0 : Calc. %..... 16,35 4,77 10,89 29,84 
Tr eee 16,54 4,74 ‘10,68 29,60 


En plus de la bonne convergence des résultals analytiques effecLués sur 
plusieurs préparations après recrislallisalions, les arguments en faveur de 
l'existence de composés délinis sont les suivants : Ces acétates Lhioacétales 
possèdent un spectre de rayons X original où l’on ne retrouve pas en 
particulier les raies de l’acétate correspondant. En ce qui concerne les 
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‘ spectres de RMN (à 60 MHz en solution dans D:0), les trois protons du 
méthyle de l’acétate de baryum d’une part, du thioacétate de baryum 
ou de l’acide thioacétique utilisé comme matière première d’autre part, 
donnent lieu à la formation de deux pics situés respectivement à © — 2,1 
et 2,4.107° en accord avec les valeurs obtenues par Beiner (*). Ces deux 
pics se retrouvent aux mêmes positions et avec une intensité voisine dans 
les spectres des deux acétates thioacétates. Enfin, leurs spectres infrarouges 
où l’on retrouve la quasi totalité des bandes d’absorption présentes dans 
les spectres des acétates et des thioacétates ne sont pas non plus en contra- 
diction avec la formule M (Ac) (TAc) n H:0. 

Nous avons effectué une étude de la décomposition thermique de ces 
deux composés par A. T. G. (thermobalance « Adamel », vitesse de chauf- 
fage : 1500C/h) ct par A. T. D. (appareil du 4 Bureau de Liaison », 3000C/h) 
en opérant sous air ct sous atmosphère inerte (azote). 

Les renseignements fournis par ces deux méthodes d’étude se recoupent 
de façon satisfaisante. 

Un certain nombre d’intermédiaires stables caractérisés par la perte 
de masse, les analyses chimiques et les spectres de rayons X ont pu être 
mis en évidence lors de ces décompositions qui correspondent aux schémas 


suivants : 


Pour l’acétate thioacétate de calcium à 3 H0 sous air : 
100°C 120°C 
Ca (Ac) (TAc) 3 H:0 —> Ca (Ac) (TAc) H:0 —> Ca (Ac) (TAc) 0,5 H:0 


180°C 


70°C 450"C 
T5 Ca(Ac)(TAcd > CaAc:e CaSOs (+) ——> CaCO; : CaSOs 


850°C 


—+ (CaO: CasOs. 


Sous azote : 
405"C 420°C 
Ca (Ac) (TAc) 3H:O —> Ca (Ac) (TAc) HO —> Ca (Ac) (TAc) 0,5 HO 


180°C 300°C _ 
—+ Ca (Ac) (Tac) —> (1— m) CaS m CaAc: (6) 


450°C 


50°C . 
TT (dm) CaS mCaCO; > (1—m) CaS m CaO. 


Pour l’acétate thioacétate de strontium à 4 H:0 sous air : 
105°C 140°C 
Sr (Ac) (TAc)4H:0 —> Sr (Ac) (TAc) H:0 —> Sr (Ac) (TAc) 0,5 H:0 


380"C 


4v°C 
—+ mSrAc, (1—m) SrSO; —> m SrCO; (1 — m) SrsOs. 


Sous azote : 


we 


Sr (Ac) (TAC) 41H20 — 


360°C 
LE Sr(Ao(TAY “+ m SrAc: (1— m) SrS 


Y 


Sr (Ac) (l'Ac) L5H:0 “> Sr (Ac) (TAc) 110 


4s0°C 


—> m SrCO: (1 — m) SrS. 
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L'étude de la déshydratation de l’acétate thioacétate de calcium à 3 H,0 
à l’aide d’un microcalorimètre « Perkin-Elmer D.S. C. » montre que les 
trois pics correspondant au départ de 2 H:0, 0,5 H:0 et 0,5 H,0 sont 
séparés et obtenus sans dérive appréciable. L'intégration de leur aire est 
donc possible de façon précise et permet d’obtenir les variations d’enthalpies 
liées à ce départ d’eau. 

Les résultats moyens obtenus sont les suivants (la vitesse de chauffage 
est de 80C/mn, l’étalon utilisé est la chaleur de fusion de l’indium). 


Sel de calcium Moles H:30 AH (kcal.mol-!) 
197 pie.......,,........ssssse 2 3 Hi = 24,86 
20 DE hisser eee nee 0,5 SH= 7,35 
SR TS PT TE 0,5 SH: = 8,22 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

(:) F. BusnoT, Thèse d'Etat, Caen, 1971. 

() Uzricx, Ann. Chem. 109, 1859, p. 275. 

(°) BEINER, Thèse de Docteur-Ingénieur, Caen, 1971. 

(*) Traces de sulfate mises en évidence aux rayons X. 

(5) Proportions variables de sulfure et d’acétate suivant les conditions expérimentales, 


Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Laboratoire de Chimie Minérale B, 
U. E. R. de Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, 
Calvados. 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 21.) Série C — 112 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ralentissement de l’hydrolyse basique d’un 
amide par le diméthylsulforyde. Note (*) de Mlle Viviane Gan et 


Me Pauvre Viour, présentée par M. Henri Normant. 


Le diméthylsulfoxyde, comme le méthanol, ralentit l’hydrolyse alcaline des 
amides, alors qu’il accélère l’hydrolyse des esters. Dans le cas de ces réactions 
d’hydrolyse qui mettent en jeu un intermédiaire tétraédrique, il est probable que la 
protonation du groupe partant est nécessaire lorsque ce dernier est très basique. 


Le mécanisme d’hydrolyse alcaline des amides a été étudié par divers 
auteurs (') qui ont proposé un schéma réactionnel analogue à celui de 
l’hydrolyse des esters, mettant en jeu un intermédiaire tétraédrique : 


O OH « O 


(A) LE HO- = nt > nee HNR; 
d 
0 OH. 0 
(B) ner = RE0r + oo R'OH 
0- 


Cependant, les données de la littérature relatives aux amides sont plus 
fragmentaires que celles dont on dispose pour les esters (?). Nous nous 
sommes donc proposé de préciser certains points du mécanisme en étudiant 
les effets de solvants qui ont déjà apporté de nombreuses informations 
dans des cas comparables (*). Un des rares exemples que nous ayons 
trouvé dans la littérature, à ce sujet, à propos des amides est celui de 
l’hydrolyse alcaline du benzamide (*) qui est ralentie par addition de 


dioxanne à l’eau. 


On a montré que la vitesse d’hydrolyse alcaline des esters diminue 
également lorsqu'on ajoute à l’eau des solvants tels que le dioxanne, 
le méthanol, l’acétone. Plusieurs auteurs (*) en ont déduit que les molécules 
d’eau interviennent dans la première étape qui, dans ce cas, est le stade 
lent de la réaction. 


o oH o 
° d 
(C) HO-+R—C—OR = R—C—0R' + R—C—0-+ROH 
H—OH O- H—OH 
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Par contre, dans les milieux H:0—DMSO, ils observent une accé- 
lération qui croît avec la proportion de DMSO. Cela est attribué à deux 
effets : 

— une augmentation de l’activité des ions HO par suite de la forte 
association H:>0—DMSO qui dyninue le nombre de molécules d’eau 
disponibles pour la solvatation de HO”; 

— une meilleure stabilisation de l’état de transition grâce à la présence 
des molécules de DMSO (*"). 

Nous avons étudié l’influence du méthanol et du DMSO sur l’hydrolyse 
alcaline du p-chlorophénoxyacétamide 


(ci O ÿ—-0-cH:—c0-NH:) ; 


ce composé a été choisi car sa vitesse d’hydrolyse est sullisamment élevée 
pour être facilement suivie. L 

Contrairement à ce qui a été observé pour les esters, on voit que le DMSO, 
comme le méthanol, ralentit la réaction (tableau). Nous avons voulu 
vérifier la généralité de ce phénomène en remplaçant le p-chlorophénoxy- 
acétamide par l’acétamide. En présence de DMSO, la réaction est trop 
ralentie pour que la constante de vitesse puisse être déterminée (tableau). 
Ce résultat est en accord avec le précédent. 








TABLEAU 
Concentration du p-chlorophénoxyacélamide : 4.10-—3 M, T -- 400C 
lract. mol. k.10:s-1 l‘ract. mol. k.10:s-— 
Cxaon en DMSO (DMSO-H:0) en CH:;0H (CH;0H-H:0) 
{ 0,027 3,22 0,047 2,65 
8.10-° 0,098 1,84 0,161 1,42 
ER ET 0,202 1,38 0,309 0,92 
| 0,372 0,54 . 0,510 0,36 
4.10-2N..... 0,717 0,05 _ _ 
Concentration de l’acétamide : 0,1 M, T -- 75°C 
Fract. mol. k.10* Temps 
Cxaou en DMSO (M1 5-1) de demi-réaction 
{ 0 21 () env. 1 ln 20 
( Nbre sie eee aie aies 
JR | 0,202 = >8h 


L'erreur maximale sur la constante de vitesse est de l’ordre de 10 ©. 


s 


Dans le cas des amides, le DMSO a donc un effet opposé à celui qu’il 
produit sur l’hydrolyse des esters et d’autres réactions nucléophiles (*). 
D’après Tommila et d’autres auteurs (°), l’eau intervient uniquement dans 
la première étape : attaque de HOT sur l’ester (schéma C); or, la solvatation 
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par l’eau du groupement alcoxyde provoque seulement une augmentation 
du caractère électrophile du carbone du carbonyle qui facilite l’attaque 
par HO”, et l’effet doit être sensiblement le même pour un amide et un 
ester. Il faut donc admettre que les molécules d’eau participent à la 
décomposition de l’intermédiaire tétraédrique. 

Au cours de l’hydrolyse alcaline des anilides en présence d’amines, 
Eriksson (*) a montré que la décomposition de l’intermédiaire tétraédrique 
(schéma D) était soumise à une catalyse générale acide par l’amine protonée. 
L’effet du DMSO pourrait s’expliquer par la nécessité d’une catalyse acide 
générale par l’eau de la deuxième étape qui conduit à une protonation 
du groupe NH, sans laquelle la liaison C—NH,; ne peut se rompre : 


OH 
l A 
(D) R—C—NR: =" R—C—0-+ H-NR; ( = Né ou —0H) 


0- H-B 0 


Les résultats contradictoires obtenus dans le mélange eau-DMSO pour 
l’hydrolyse alcaline de dérivés carboxyliques peuvent être interprétés par 
deux effets opposés qu’exerce le solvant : 

— une augmentation de l’activité des ions HO par désolvatation, 
d'autant plus importante que la quantité d’eau dans le milieu est plus 
faible ; 

— une catalyse par les molécules d’eau de la décomposition de l’inter- 
médiaire tétraédrique, défavorisée lorsque la proportion des molécules 
d’eau dans le milieu diminue. 

Lorsque le groupe partant est assez peu basique pour que la décompo- 
sition de l’intermédiaire tétraédrique ne nécessite pas une catalyse par 
l’eau, le premier effet l’emporte et le DMSO accélère la réaction : c’est 
le cas des esters. 

Avec des groupes partants aussi basiques que NH,, la protonation de 
ce groupe est indispensable pour que la réaction ait lieu et le deuxième effet 
est alors déterminant. 

Nous pensons vérifier notre interprétation en étudiant l’hydrolyse d’un 
amide possédant un meilleur groupe partant que NH;, par exemple le 
p-nitroacétanilide pour lequel il a été admis (*) que l’anion NO 7 O Ÿ-NH- 
est suffisamment stable pour que son départ ne nécessite pas une catalyse 
acide; on devrait alors observer une accélération en présence de DMSO. 

MérnoDE EXPÉRIMENTALE. — Méthode cinétique : nous avons utilisé 
la méthode colorimétrique de Nessler. Le réactif de Nessler a été préparé 
par la méthode de G. Charlot et R. Gauguin (°). 


Une solution d’amide à la concentration de 4.107 M et de soude à la 
concentration de 8.10? ou 4.10? N est chauffée à 400C. On effectue des 
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prélèvements de 1 em° de cette solution, à des intervalles de temps donnés, 
qu’on introduit dans une fiole jaugée de 50 cm° contenant 2,5 em° de 
réactif de Nessler et on ajuste avec de l’eau distillée. Après 10 mn de 
repos, on mesure la densité optique à 410 nm avec un spectrophotomètre 


« Jobin et Yvon». 
Nous avons eu, avec Mile B. Tchoubar, de fructueuses discussions. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(:) S. O. ErixssoN, Acta Pharm. Suecica, 6, 1969, p. 139. 

@) W. P. JEencxs, Catalysis in Chemistry and enzymology, Me Graw Hill Book Co, 1969, 
p. 508; S. L. Joxnson, Advances in Physical Org. Chemistry, 5, 1967, p. 299. 

() A. J. PARKER, Chem. Rev., 69, 1969, p. 1; P. HABERFIELD, J. FRIEDMAN et M. F. 
PINKSTON, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 71. 

() M. L. BENDER et R. D. GINGER, Suomen Kem., B, 33, 1960, p. 25. 

€) a. E. Tommica et M. L. MurrTo, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 1947; b. K. J. 
LarDLer et P. A. LANDSKROENER, Trans. Faraday Soc., 52, 1956, p. 200. 

() P. D. Bozron et G. L. Jackson, Austr. J. Chem., 24, 1971, p. 969. 

(9 S. O. Erixsson et L. BRATT, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 1812. 

(5) R. M. PozLack et M. L. BENDER, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 7190. 

(°) G. CHarLoT et R. GAUGUIN, Dosages colorimétriques, Masson, Paris, 1952, p. 109. 


Groupe de Recherche n° 12, 
C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 


1750 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (24 mai 1972) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de quelques aldéhydes avec 
V’O-benzoylorthoaminobenzamidoxzime. Note (*) de M1le Hucuerre 
Goxçazves, Mme Manvse Box, MM. Jeax Barraxs et Cnrisrrax 


FouLcuer, transmise par M. Max Mousseron. 


1./0-benzoylorthoaminobenzamidoxime condensée avec certains aldéhydes donne 
soit des tétrahydro-1.2.3.4 alkyl (ou aryl)-2 benzoyloxyimino-4 quinazolines, soit 
des alkyl (ou aryl)-2 amino-4 quinazolines. 


On a montré, dans une précédente publication (‘) que la plupart des 
aldéhydes réagissaient sur l’orthoaminobenzamidoxime (I) en donnant 
des dihydroquinazolines N-oxyde (II) [Org — CH;CH;, (CH:),CH,, 
CH;CH5, CH, CH, p-NO:, CH, m-NO:, CH, p-Cl, CH, 0-CT]; dans 
deux cas seulement on a observé la formation de tétrahydroquinazo- 


lines (III) (Org = CH, p-CH,0 et CH — CH—C.H). 


. NH ge NOH 
Co Cr Sr? GTX 
NHe k PH-0rg à ÆH-Drg 
# À 
I Il UE 


La cyclisation semble donc se faire de préférence entre la fonction 
amine du cycle et la fonction oxime du groupement amidoxime. Néanmoins 
nous avons pensé que l’on pourrait préparer préférentiellement les 
tétrahydroquinazolines (III) en remplaçant l’hydrogène de la fonction 
oxime par un substituant, imposant ainsi la cyclisation à partir des deux 
fonctions amine, il suffirait ensuite d’enlever ce substituant pour obtenir 
les tétrahydroquinazolines (III). 

Nous avons donc utilisé l’O-benzoylorthoaminobenzamidoxime (IV) et, 
par action des aldéhydes correspondants, nous avons isolé les benzoyl- 
oxyimino-4 tétrahydroquinazolines (V), dérivant du propionaldéhyde, du 
butyraldéhyde, du valéraldéhyde, du benzaldéhyde, de l’O-chloro et du 
p-chlorobenzaldéhyde. | 

Par action du m-nitrobenzaldéhyde, du valéraldéhyde et de l’isobutyral- 
déhyde, sur l’O-benzoylorthoaminobenzamidoxime, il y a formation à la 
fois de la tétrahydroquinazoline (V) et de l’ammoquinazoline (VI) que 
l’on a isolées. 
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Mais dans le cas du valéraldéhyde nous avons seulement isolé la tétra- 
hydroquinazolinc (V) et dans le cas de l’isobutyraldéhyde seulement 
l’'aminoquinazoline (VI). 

Avec le paranitrobenzaldéhyde, nous avons observé seulement la 
formation de l’aminoquinazoline (VI) que nous avons isolée. 


N-0-C-Ces 
ns 
à! 
CH-Org 
N-0-0-CHs y” 
\X Org CHO d 
NHe I —> v 
NH, NH, 
| 
EK, 
| 
V C-Org 
N 
- VI 


Le mécanisme de formation de l’aminoquinazoline (VI) est à l’étude. 


Dans des conditions identiques à celles des réactions précédentes le 
p-méthoxybenzaldéhyde et le cinnamaldéhyde ne réagissent pas sur 
l’O-benzoylorthoaminobenzamidoxime. Les dérivés (V) correspondant à 
ces aldéhydes ont été obtenus, par action, en quantités équimoléculaires 
de l’anhydride benzoïque sur les quinazolines (III); en présence d’un excès 
d’anhydride benzoïque on obtient des tétrahydro-1.2.3.4 benzoyl-1 
benzoyloxyimino-4 quinazoline (VII). 


ÿ-0-p-Gut 


CU 0 

SH 
H— 

A7 078 

1 

c=0 


CÉHs 
VII 


L'étude des spectres de RMN et des spectres infrarouges des composés 
isolés ainsi que les résultats d'analyse confirment les structures proposées (*). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dérivés (V) el (VI). — A 0,01 mole d’O-benzoylortho- 
aminobenzamidoxime (IV) on ajoute 0,02 mole d’aldéhyde. On chauffe au bain-maric 
à 90°C pendant quelques minutes. Lorsque ce mélange est revenu à la température ordi- 


naire, on ajoute de l’éther ou de l’hexane. Le précipité obtenu est recristallisé une ou deux 
fois dans un solvant convenable. 
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Radical aldéhyde F (cC) Solvant de recristallisation  Rdt % 
(V) CH:CH:............... 135-136 Acétone-éthanol 70 
(CH:):CH: Dao ne Se US 127-128 » » 90 
(CH:):CH:............. 132-134 » » Faible 
CsHs (*).............. 158-161 Éther-acétone 70 
CH 0-Cl.............. 173-175 Éthanol-acétone 90 
CH, p-Cl............, 160-162 Benzène 70 
(VD) CH (CH:h:............. 237-240 Acétone-éthanol 40 
CH; p-NOs............ 225-229 Éthanol 30 


(*) Cristallise avec 20 % d’eau. 


Radical aldéhyde F (°C) Solvant de recristallisation Rdt % 
(V) CH p-OCH:............. 145-147 Éthanol 80 
CH = CH—C:H: (*)...... 80-94 Hexane-acétone _ 
(VID) CH = CH—C:H5.......... 236-238 Acétone 60 


(*) Chauffé 12 h vers 700C pour éliminer eau et solvants de cristallisation. 


Dérivés (V) et (VIT). — A 0,01 mole de tétrahydroquinazoline (IIT) (Org = CH =CH—C:H: 
ou CH, p-OCH:;) on ajoute 0,01 mole d’anhydride benzoïque dissous dans 10 cm* d’éther. 
On laisse reposer 48 h, il se forme un précipité que l’on sépare par filtration et que l’on 
recristallise deux fois dans un solvant convenable. Le dérivé dibenzoylé (VII) s'obtient 
par la méthode précédente en ajoutant 0,02 mole d’anhydride benzoïque au lieu 
de 0,01 mole. 


(*) Séance du 5 avril 1972. 

(:) H. GonÇaLves, C. FouzcHer et F. Maruis, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2615. 

(:) M. Bon, H. GoNÇALvESs, J. BARRANS et C. FoULCHER, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 1711. 


Laboratoires de Chimie physique II, 
et Chimie P.C. IV, 
Université Paul Sabatier, 

118, route de Narbonne, 
381-Toulouse-04, Haute-Garonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du facteur de corrélation des 
liquides faiblement polaires. Note (*) de M. Axpré WVEIsBECKER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En phase liquide, l’étude des interactions dipolaires entre molécules faiblement 
polaires ct molécules fortement polaires permet de préciser le facteur de corrélation 

du liquide faiblement polaire : cas de l’éther diéthylique où g' — 1,02. En présence 

de benzonitrile, le phénétole, contrairement à l’éther, ne présente pas d’interactions 

dipolaires ce qui conduirait à lui attribuer un facteur de corrélation strictement 

égal à l’unité. 

La détermination d’un moment dipolaire, à l’état liquide, nécessite que 
l’on tienne compte de l’anisotropie de la molécule polaire et des inter- 
actions dipolaires; elle impose l’étude de systèmes binaires contenant 
le liquide polaire et un autre apolaire, ainsi que l'exploitation des données 
expérimentales dans toute la gamme des concentrations ('). 

Les résultats obtenus diffèrent suivant la polarité de la molécule; lorsque 
celle-ci est très polaire le facteur de corrélation est accessible; quand elle 
est peu polaire, les interactions dipolaires sont généralement inobservables. 
Dans les deux cas, l'étude de l’anisotropie est possible puisqu'elle se déroule 


dans le domaine des faibles permittivités (*). 


SYSTÈMES BINAIRES CONTENANT UN LIQUIDE APOLAIRE. — @. Dans de 
tels mélanges, le facteur de corrélation varie de façon linéaire avec la 
concentration en liquide polaire : 


h = 1 + a Ni v, 


où N°, nombre de moles par unité de volume de la substance pure; », 
fraction volumique en substance polaire; au, coeflicient d'interaction 
dipolaire, tous les dipôles étant de la même espèce. 


Nous décrivons le système par la relation suivante, où 4, représente 
le moment vrai de la substance polaire : 


DT G—E)@:+E) 1. 


FN 26, +2 No = (+anNr;T 


ü 
À ()° 
&, £, sont les permitlivités pour un taux du mélange; À, (:) est lié à l’ani- 
sotropie de la molécule polaire; T est la température absolue, 9t le nombre 
d’Avogadro, k la constante de Boltzmann. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 22.) Série C — 113 
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Pour le liquide polaire pur, le facteur de corrélation g° — 1 + a: N° 
diffère généralement du facteur g habituellement pris en considération 
dans la littérature (*) et donné par le rapport 

mé gi 
bi 
b. Lorsque le liquide étudié est faiblement polaire, le facteur de corré- 


lation reste très voisin de l’unité, ce qui rend pratiquement inobservables 
les interactions dipolaires entre molécules de même espèce. 





Fig. 1 


Représentation des facteurs de corrélation de l’éther et du phénétole 
en présence de benzonitrile : 


O système benzonitrilc-éther; Q système benzonitrile-phénétole. 


Il vient dans un tel cas : gi mu — A, (e) 1, — Cie, à la précision des 
mesures, quel que soit le taux du mélange. La constante ainsi obtenue 
est voisine du carré du moment dipolaire déterminé en phase gazeuse. 


Finalement, l’étude diélectrique des systèmes binaires du type (polaire, 
apolaire) permet de déterminer : 


— pour les liquides fortement polaires, le moment dipolaire compte 
tenu de l’anisotropie de la molécule et des interactions entre dipoles de 
même espèce; il en résulte que le calcul de g, et de A. (£) devient possible 
pour toute donnée expérimentale du type €, €, N° et v; 

— pour les molécules faiblement polaires, le moment dipolaire, compte 
tenu de l’anisotropie, les interactions dipolaires étant inobservables dans 
un milieu faiblement polaire; il en résulte que le calcul de A, (2) est possible 
pour toute donnée expérimentale du type précédent. 
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INTERACTIONS EN MILIEU FORTEMENT POLAIRE. — Nous considérons 
maintenant un système binaire formé de deux constituants polaires et 
nous supposons que les études précédentes relatives à ces constituants 
ont été réalisées au préalable. 

Du fait des interactions entre dipôles d’espèces différentes, nous intro- 
duisons des coefficients mixtes d'interaction dans les facteurs de corré- 


lation 
gi = 1 + ai Ni + au N Ga = 1 + au Ni: + ss No. 


Dans le cas particulier où l’un des constituants (le deuxième par exemple) 
est faiblement polaire, le terme contenant le coefficient a: relatif à ce 
constituant est faible; le cas du coeflicient mixte est différent ; nous utilisons 
une relation de la forme [(*}, (*)] : 


_ _4T fan; 
a = pere (EE) 


Quand ; est suffisamment important, a; peut être élevé même si a: 
est très faible. Des interactions mixtes peuvent devenir observables et, 
pour le constituant faiblement polaire, le facteur de corrélation peut en 
être déduit, la détermination de a;; conduisant à ax. 


Nous utilisons la relation 


KT Gé —E2)(2E+E) __ np _ù Hi ge Hi 
on. se.pag DP=N FM 


sous la forme 
DP — Ni gi pi . 
p= — RE; où N;: = Ni (1 — v) et Na = N° v. 
AE 


Fonction linéaire des fractions volumiques des constituants, g2 est 
une grandeur purement expérimentale à condition que les constituants 
aient été étudiés séparément, au préalable, comme nous le signalons précé- 
demment. La représentation du facteur de corrélation g: en fonction de v 
donne ü»1 : 

ga @) = 1 + au N° (1 — D) + as No v; 
quand o +0: g, -1+a: N°; 


quand v— 1: GB 1 + Ga NS Æ 1. 


APPLICATION. — a. Substance n° 1. — Nous avons choisi le benzonitrile, 
fortement polaire, 1, — 4,32 D, pour lequel nous avons obtenu g — 1, 
quel que soit le taux de mélange avec un liquide apolaire, et compte tenu 
d’une anisotropie de type « cigare » (*). Il en résulte que a, et a: restent 
très faibles quand £ varie de 2 à 25 environ. 
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b. Substance n° 2. — Nous avons choisi l’éther diéthylique dont le 
moment est déterminé en phase liquide (*) compte tenu d’une anisotropie 
de type « galette », les interactions entre molécules d’éther étant inobser- 
vables, £ variant de 2 à 4,35 : u: — 1,16 D. 

c. Système binaire. — Dans les mélanges benzonitrile-éther la permittivité 
(*) varie de 4,35 à 25,65 et pour chaque donnée expérimentale, nous cal- 
culons P (£), A; (e) et A: (s); nous observons que g: obtenu est fonction 
linéaire de v. Quand la concentration en éther tend à s’annuler, son 
facteur de corrélation tend vers 1,97; il en résulte aa — 100, d’où 
Gas = 1,95, ce qui correspond à un facteur de corrélation de l’ordre de 
1,02 pour l’éther pur. 

d. Cas du phénétole. — Nous opérons de la même manière; le moment 
du phénétole et son anisotropie sont déterminés au préalable dans le 
benzène (*). Nous obtenons 2,10 D + 1,4 % compte tenu d’une anisotropie 
de type « cigare » (le carré du moment vaut 2,10 + 1,4 % D’). 

Dans le système benzonitrile-phénétole, g: reste voisin de l’unité quand € 


varie de 4,25 à 25,65. 


Discussion. — Il apparaît que des interactions mixtes jouent un rôle 
important en milieu fortement polaire même lorsque la molécule étudiée 
est faiblement polaire (éther). Cependant, comme c’est le cas pour 
certaines molécules fortement polaires pour lesquelles le facteur de corré- 
lation reste pratiquement égal à l’unité, nous pouvons rencontrer des 
molécules faiblement polaires qui se comportent de la même façon, en 
milieu fortement polaire (phénétole) : dans un tel système, nous n’avons 
pu observer aucune des différentes interactions dipolaires relatives à ces 
constituants. 

Ces cas mis à part, nos résultats sont généralement comparables à ceux 
déduits à partir d’un modèle différent (°). 

Conczusron. — Ces résultats montrent l’importance des études préalables 
nécessaires avant d'aborder tout système polaire et soulignent que, pour 
être complètes, elles doivent être menées dans une gamme étendue de 
permittivités, même quand il s’agit de molécules peu polaires. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() A. WEISsBECKER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 451. 

() A. WEISBECKER et A. M. RouQuIÉ, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 910. 

G) A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1442. 

(‘) D. DEecroocQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

&) MInxin, Osrpov et ZHDANOVv, Dipole Moment in Organic Chemistry, Plenum Press, 
London, 1970. 

(6) J. L. GREFFE, J. Chim. Phys. (à paraître). 


Laboratoire de Chimie théorique, 
Faculté des Sciences, 
Centre de 2° Cycle, 54-Nancy, 
Meurthe-et-\loselle. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Corrélation entre l’activité de l’eau dans les 
solutions aqueuses de sels d’ammonium quaternaire et l'effet de ceux-ci 
sur la structure de l’eau. Note (*) de M. Mhcnez Lucas et Mlle Anxe 
DE TRosRIAND, présentée par M. Gaston Charlot. 


Si l’on postule que le renforcement ou l’affaiblissement des liaisons hydrogène entre 
molécules d’eau, provoqués par l’addition à celle-ci de certains sels d’ammonium 
quaternaire, s'accompagne d'une variation concommitante d’activité de l’eau dans 
les solutions, on peut établir une corrélation entre celle-ci et l’effet des sels sur la 
structure de l’eau, déduit des études de résonance magnétique nucléaire. On peut 
enfin justifier l'existence des phénomènes de démixtion qui se produisent lorsque 
l’on élève la température de certaines solutions aqueuses de ces sels. 


Le déplacement chimique du proton de l’eau a élé mesuré dans diffé- 
rentes solutions de fluorures, chlorures et bromures de tétraalkyl- 
ammonium à diverses températures [('), (*)]. Il nous paraît possible à 
l’aide de ces résultats de justifier la variation de l’activité de l’eau dans 
les solutions de ces sels suivant leur nature et la température, tout au 
moins tant que la concentration de la solution reste modérée. 

L'activité de l’eau des solutions de sels d’ammonium quaternaires a 
été déterminée par différents auteurs [(*) à (")]. Les résultats suivants 
ont été obtenus : à toutes les températures, l’activité de l’eau décroît 
plus vite quand on ajoute des fluorures que lorsque l’on ajoute des 
bromures. L’addition des chlorures produit un effet intermédiaire. L’acti- 
vité de l’eau décroît d’autant plus vite à basse température, et d’autant 
moins vite à haute température, que le cation est plus gros, quel que 
soit l’anion, lorsque l’on augmente la concentration en sel. Il existe donc 
une température intermédiaire à laquelle pour un anion et une concen- 
tration en sel donnée, l’activité de l’eau des solutions est à peu près indé- 
pendante de la taille des cations. D’après les données de la litté- 
rature [(?), (*)], on peut par exemple calculer la température à laquelle 
l’activité de l’eau est la même pour une solution de molalité unité d’un 
halogénure de tétrabutylammonium et pour celle du même halogénure 
de tétraméthylammonium. Cette température est de 15° pour les bromures, 
40° pour les chlorures et 55° pour les fluorures. 

Nous allons montrer qu’un certain nombre de ces résultats peut être 
déduit de l’examen des courbes représentatives du déplacement chimique 
du proton de l’eau, déterminé par RMN sur les solutions des différents 
sels. Ces courbes sont représentées sur la figure 1 en fonction de la tempé- 
rature, de la nature et de la concentration du sel. À toutes les tempé- 
ratures, l’addition à l’eau des fluorures provoque un déplacement chimique 
du proton de l’eau vers les champs faibles, attribué à un renforcement 
des liaisons hydrogène, et l’addition des chlorures et bromures, l’effet 
inverse. L'influence de la taille du cation est diamétralement opposée 
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suivant que la température est basse ou bien élevée. Si l’on associe au 
renforcement des liaisons hydrogène une forte diminution de l’activité 
de l’eau, et à leur affaiblissement une diminution beaucoup moins grande 
de cette activité quand on ajoute les sels, on peut constater que d’après 
la figure 1, à 19 on doit avoir une diminution de l’activité de l’eau d’autant 
plus importante que le cation est plus gros et l’anion plus petit, et à 650 
d'autant plus forte que les cations et les anions sont plus petits. Ceci est 


Hertz 





Fig. 1. — Déplacement chimique du proton de l’eau des solutions salines en fonction de 
la température, de la nature du sel et de la concentration; sels utilisés : 1, Bu,;NF; 
2, PANF; 3, MaNF; 4, BuNC}; 5, PriNCI; 6, MesNCI; 7, Bu:NBr; 8, Me,NBr. 


en accord avec les résultats expérimentaux. Cependant, d’après la 
figure 1, la température à laquelle l’activité de l’eau des solutions est 
indépendante de la taille des cations, devrait être située aux alentours 
de 259 quels que soient les anions correspondants, en contradiction avec 
les résultats expérimentaux. Il paraît ainsi évident que si l’effet des sels 
sur la structure de l’eau des solutions semble être un facteur important 
pour la prévision de son activité, ce n’est certainement pas le seul. 

Par ailleurs, le déplacement des courbes de la figure 1 en fonction de 
la température permet de prévoir correctement l’ordre des chaleurs rela- 
tives partielles molaires L, de l’eau dans les solutions des différents sels. 
La variation avec la température du rapport de l’activité a, de l’eau dans 
une solution saline et de l’activité a, de l’eau pure à la même température 
est donnée par la relation | 

atn (fe) 
— RD = — D. 


La considération des courbes de la figure 1 à 1 et 65° nous permet de 
prévoir que l’addition des fluorures, chlorures et bromures de tétraméthyl- 
ammonium à l’eau provoque une diminution de l’activité de celle-ci plus 
importante à haute qu’à basse température, correspondant à des valeurs 
positives pour L:. Au contraire l’addition des sels de tétrapropyl et 
tétrabutylammonium provoque une diminution de l’activité de l’eau 
moins rapide à haute qu’à basse température correspondant à des valeurs 
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négatives de L;, plus importantes en valeur absolue avec les sels de tétra- 
butylammonium qu'avec ceux de tétrapropylammonium à la même 
concentration. Ces prévisions sont effectivement confirmées par les 
résultats expérimentaux [(*), (‘)}, représentés sur la figure 2, où nous 
avons porté les valeurs de L, à 250 et celles des différences entre les valeurs 
relatives du déplacement chimique de l’eau dans les solutions à 10 et 64°, 
déduites de la figure précédente. Enfin il est possible d’expliquer le fait 


en col/mole Av Hertz 


40 4 
17/23 123 
20 2 
56 156 
0 0 
89 789 
0 mi 0 mi 


Fig. 2. — Variation de la chaleur relative partielle molaire L, de l’eau à 259 et variations 
des différences entre les valeurs relatives du déplacement chimique de l’eau des solutions 
de sels en fonction de la molalité m et de la nature du sel : 1, 2,3, Bu;NF, Bu,NCI, Bu,NBr; 
4, 5, 6, PriNF, PriNCI, PriNBr; 7, 8, 9, Me;NF, Me,NCI, Me;NBr. 


que lorsque l’on élève la température d’une solution aqueuse de bromure 
de tétrapentylammonium, une séparation de la solution en deux phases 
se produit. Un tel phénomène de démixtion correspond au fait que 
lorsqu'on augmente la concentration de la solution en sel, cette augmen- 
tation a pour effet d'augmenter l’activité de l’eau (*). On peut justifier 
à la fois l'influence du sel et celle de la température en admettant, ce qui 
est en accord avec les considérations précédentes, que les ions volumineux 
constituant le sel destructurent fortement l’eau, et ce d’autant plus que 
la température est élevée. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() M. Lucas et M.-M. MarcrAcQ-RoussELOT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 312. 

@) M.-M. MarcrAcQ-ROUSSELOT, À. DE TromRIAND et M. Lucas, J. Phys. Chem. (à 
paraitre). 

€) S. LIXDEXBAUM, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 814. 

(®) S. LINDENXRAUM, L. LEIFER et G. E. Boyp, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 761. 

6) S. LINDENBAUM et G. E. Boyp, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 911. 

(5) W.-W. WEN, S. Sarro et CHux-ME1 LEE, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 1244. 

() L PRIGOGIXE, et R. DEray, Thermodynamique chimique, Dunod, Paris, 1950, p. 247. 


Département de Génie radioactif, 
C.E.N.F.A.R. 
B. P. n° 6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ja diffusion chimique dans le système titane- 
aluminium. Note (*) de M. JEax PouLiquex, Mlle SuzanxE OrrRer et 
M. Jacques ne Fouquer, transmise par M. Louis Néel. 


Le couple de diffusion chimique Ti/Al donne naissance dans l'intervalle de 
température 560-6480C à une zone centrale importante composée principalement 
de AÏ,Ti. La croissance de Al,Ti caractérise la cinétique de diffusion. Les courbes 
concentration-pénétration permettent de préciser les limites de solubilité des deux 
métaux et le couple permet le calcul des cocfficients de diffusion. 


Nous avons préparé des couples de diffusion du type A/B par chauffage 
pendant 1h à 5000 sous un vide de 5.107* Torr de plaquettes de 
titane UT 40 et d’aluminium 99,99. Les températures des recuits de 


masse Ti 


100 == 
9) D 


90 





concentration masse Ti 
ESS 24 profil previsible dapres 
80 \ le diagramme dequitibretf} 


30 
20 


10 





O5 ee — 0@ 


50 0 50 microns 
Fig. 1. — Courbe concentration-pénétration Ti/Al, 611°C, 72h. 


diffusion ont été 560, 590, 611, 6480C et les durées 48, 72, 96 h. Le refroi- 


dissement a été fait par trempe à l'huile. 


Les courbes concentration-pénétration (fig. 1) relevées à la microsonde 
de Castaing, après correction et lissage, montrent que la diffusion globale 
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est caractérisée par la croissance pratiquement stœchiométrique du 
composé Al,Ti. La solubilité de Ti dans Al n’est pas nulle comme semblent 
le prévoir tous les diagrammes d’équilibre. Dans nos conditions expéri- 
mentales, nous avons mesuré qu’elle est en moyenne de 2% masse 
à 6480C. La solubilité limite de Al dans Ti n’apparaît pas être 24,5 % masse 
comme l'indique la quasi-totalité des diagrammes d’équilibre (*). Nous 
avons mesuré une limite moyenne de 5 % niasse. Cette observation recoupe 


: 
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Fig. 2. — Croissance de Al.Ti en fonction du temps. 


et précise les conclusions de Ogden (*) et Crossley (*) selon lesquelles 
il existerait deux phases supplémentaires, &; et «, dans un domaine « 
s'étendant de O0 à 24,5 % masse Al. Ces phases ne donnent pas lieu à un 
palier sur les courbes de pénétration et seule une phase Y correspondant 
à TiAl a été révélée aux rayons X. L'absence de ces paliers s’explique par 
la faible vitesse de croissance de ces phases mais il y a lieu d’en tenir 
compte dans l’analyse des réactions d'interface. 


Le réseau des courbes des épaisseurs de la zone centrale Al,Ti (fig. 2) 
produite, caractérise la cinétique de la diffusion globale. On observe que 
la loi de croissance est parabolique en fonction du temps, ce qui indique 
que cette croissance est commandée par une diffusion. 


Les fils de sillimanite placés dans le plan de jonction se déplacent au 
cours de la diffusion en restant localisés à l’interface Al,Ti, côté Al. 
De même, une lame de métal inerte disposée en position d’écran sur une 
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partie du couple se courbe vers l’aluminium. Toutes ces manifestations 
attestent d’un effet Kirkendall. L’aluminium diffuse globalement plus vite 
que le titane; en moyenne, l'interface côté Al se déplace 2, 3 fois plus que 
l'interface côté Ti (fig. 3). 










microns 





déplacement coté Al (F1) 
——— déplacement coté Ti (F2) 
© 648°c 


A 61°c 
40 


E 590°c 
30! . 
20 


10 


Fig. 3. — Déplacement des frontières de phase en fonction du temps. 


Le coefficient de diffusion chimique D dans Al,Ti peut être calculé 
en appliquant la relation de Castleman et Seigle (*) au déplacement des 
interfaces : é 

Ci — CG Fi Fi —F; 
CC F, = EXP — ADI ? 


où Ca, Co, C,, CG. sont les concentrations aux limites de phase (fig. 1); 
Fi, F>, les déplacements des frontières de Al,Ti (fig. 3); t la durée de 
la diffusion. 


L'ensemble des courbes de pénétration dépouillé par la méthode de Hall 
permet de calculer le coefficient de diffusion à dilution infinie de Al 
dans Ti (D; (Ti)). Côté Al la détermination de D, est plus difficile du 
fait de la faible solubilité de Ti dans Al. 


La chaleur d’activation Q a été calculée en portant Ln (1/t) en fonction 
de 1/T où t est la durée de diffusion nécessaire pour atteindre une épais- 
seur donnée de Al;Ti et en admettant la relation d’Arrhénius, 


1. ° Q 
Ln: = A exp = a) 
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Les résultats sont groupés dans le tableau : 


D dans ALTi Drian (em?.s-1) 

T (eC) (cm®.s-1) Din (em?.s—1) (estimé) 
560 hi 2 0,17.10-10 0,14.10-1 
590: 0,066.10—10 0,20 » 0,09 » 
Gils re suce 0,235 » 0,35 » 0,24 » 
BAS nine sers 0,9 » 0,57 » 0,44 » 
Chaleurs d'activation 

Q (kcal/at-g)...... 62,18 30 _ 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() E. K. MozcHaANova, Phase diagrams of titanium alloys, Israel Programm for Scientific 
Translation, Jérusalem, 1965. 

@) IL R. OGpEx, D. J. MavrurTn, W. L. TFixzav et R. L JAFFEE, J. Melals, 3 (12), 
1951, p. 1150. ( 

5) F. A. CrosszeY, Trans. Met. Soc. A. I. A. E., août 1966, p. 1174-1184. 

() L. S. CAsTLEMAX'et I. I. SEIGLE, Trans. Alet. Soc. A. I. M. E., octobre 1958, 
p. 589-506. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la méthode des thermocourants 
de dépolarisation à l'étude de la silice. Note (*) de Mmes Françoise 
Enurnuncer, Curisriane Winter et M. Jean-BarrisTe Donner, présentée 
par M. Maurice Letort. 


Cinq pics de thermocourants de dépolarisation ont été mis en évidence sur une 
silice « Aérosil », dans un domaine de température situé entre — 130 et — 1800C. 
Le Fee d'activation W correspondantes ont été calculées, de même que les 
valeurs de *o. 


De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude de l’eau adsorbée 
sur un gel de silice de grande surface spécifique, par des mesures d’absor- 
ption dipolaire Debye [(*) à (*)]. Nous nous sommes proposé d’appliquer la 
méthode des thermocourants de dépolarisation à ce problème, en étudiant 
plus particulièrement une silice « Aérosil » dont la surface spécifique 
est 130 m°/g.et la teneur en eau de l’ordre de 1,5 %, | 

Cette méthode a été introduite en 1964 par Bucci et Fieschi (*) sous 
le nom de méthode des thermocourants ioniques et ensuite appliquée 
à l’étude de différents problèmes [(*) à (‘')]; elle présente l’avantage sur 
les mesures de pertes diélectriques d’être beaucoup plus sensible et de 
permettre une détermination plus précise des énergies d’activation, bien 
que l'intervalle de température soit restreint. D’autre part, les mesures 
de thermocourant de dépolarisation correspondent à des mesures de pertes 
diélectriques à très basse fréquence, permettant l’investigation d’un 
domaine nouveau. 

Le principe de cette méthode, dont les fondements théoriques ont été 
exposés à plusieurs reprises [(*), (*), (*), (‘*)] est le suivant : considérons 
un diélectrique contenant un seul type de dipôles, non interagissants, 
caractérisés par une énergie d'activation W et un temps de relaxation 7 
de la forme + = 7, exp [W/k T]. À une température T, on oriente ces dipôles 
par un champ électrique continu E, pendant un temps #, [t, > 7 (T,)]. 
Il en résulte une polarisation de l’échantillon, que l’on fige, par une trempe 
rapide, à la température T, (T, << T,). Dans ces conditions, le champ 
électrique peut être coupé sans qu’il y ait modification dans l’état de 
polarisation du diélectrique. On étudie alors, lors de la remontée en tempé- 
rature à la vitesse b — dT/dt, le courant de dépolarisation dû à la désorien- 
tation progressive des dipôles. On montre que ce courant passe par un 
maximum unique à la température T, définie par 
© PA 


et indépendant de la température de polarisation. Par ailleurs, l’aire située 
sous la courbe est proportionnelle au champ de polarisation et au nombre 
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de dipôles qui ont été orientés. L'énergie d’activation W est donnée par 
la pente de la droite : ‘ 
P @) 
I (T) 
S'il existe plusieurs types de dipôles, il est possible de séparer expérimen- 
talement les différents pics par un choix convenable de la durée et de la 
température de polarisation et par décharge partielle de certains pics. 


Log 





= Log = (T) = Log = + À. 


1 (x10124A) 


silice Aerosil 130 m2/q 
cle 





-190 -180 -170 -160 -150 -140  T (°C) 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Pics de thermocourants de dépolarisation dans le cas d’une silice « Aérosil » 130 
placée entre deux électrodes de cuivre (quantité de silice : 40 mg; épaisseur de la 
pastille : 1,5 mm; tension de polarisation : 1000 V; b — 0,170C/s). 
Fig. 2. — Variation de l'intensité maximale du courant de dépolarisatiou 
en fonction du champ de polarisation. 


1. Érupe ExPÉRIMENTALE D’UNE sicice € AÉrosiz ». — La cellule de 
mesure est constituée par un tube de «téflon » dans lequel sont enfoncées deux 
électrodes de cuivre comprimant la poudre de façon à former une pastille 
de 10 mm de diamètre et de 1 à 2 mm d’épaisseur (pour 40 mg de silice). 
La température est mesurée par une sonde à résistance de platine, placée 
le long de la cellule et reliée à un thermomètre numérique. Les mesures 
sont faites en atmosphère d’hélium pur et sec. 

Nous avons représenté, sur la figure 1, les cinq pics de thermocourants 
de dépolarisation obtenus avec une silice € Aérosil » de 130 m‘/g, dont la 
teneur en eau est de l’ordre de 1,5 % ; l'incertitude sur la température 
du maximum est estimée à + 20C. Nous avons vérifié, pour chaque pic, 
que sa position est indépendante de la température de polarisation et que 
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l’aire comprise sous la courbe, c’est-à-dire en première approximation, 
la valeur de l’intensité maximale, est proportionnelle au champ de pola- 
risation (fig. 2). Ces deux résultats montrent qu’il s’agit de pics de thermo- 
courants de dépolarisation et non d’une relaxation de charge d’espace (). 


2. DÉTERMINATION DE W ET ©. — Nous avons tracé, sur la figure 3, 
la variation du rapport P (T)/L(T), en coordonnées semi-logarithmiques, 
en fonction de l'inverse de la température. Les points expérimentaux 


PU) 
qu) W=0,13 eV 
u.o W=019 eV 
Wa=0,21eV 

103 Wa 0,26 eV 

W2=0,30 eV 





! 600 700 800 900 1000 11,00 12,00 


Fig. 3. — Détermination des énergies d’activation. 


s’alignent de façon tout à fait satisfaisante, ce qui montre l’existencc 
de processus monomoléculaires et nous avons déterminé les énergies 
d'activation W correspondant à chaque type de dispersion (tableau). 





TABLEAU 

T, W To 

(= 20°C) (= 0,02 eV) (s) 
È f—1710C } 3 

PIC: T2 oeorsete sc acsss | 102K | 0,13 1,2.10 
f —161°C } ” 

»: IT Genesis ie see Ù 112K | 0,19 8.10 
{ —1510C } £ pe 
ve Assise Pour À 122%K | 0,21 6.105 
{—1420C } D RTE 
D IN Hrenmereutas | 131%K | 0,26 2.10 
ne. y 0,30 1.10" 


RE LU 1390K 
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La valeur de *, est calculée à partir de * (T;), obtenus par l'équation (1) 
et de W et nous avons porté, dans le tableau, les paramètres caractéris- 
tiques de la relaxation des dipôles. 

L'étude de l’origine de ces pics se poursuit actuellement au laboratoire 
par des mesures de thermocourants de dépolarisation sur des silices traitées 
thermiquement et des silices de surfaces spécifiques différentes, ainsi 
que pour différents types d’électrodes. 


M. P. Sixou nous a donné de nombreux conseils. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() M. ct R. FREYMANN, J. Phys., 13, 1952, p. 589; 14, 1953, p. 203; 15, 1954, p. 82 
ct 165. 

@) K. Kamivosxi ct J. RiPocHE, J. Phys., 19, 1958, p. 943. 

f) S. Koxpo ct M. MuroyA, Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 1969, p. 1165. 

() R. L. Mc Inrosn, Dielcctric behavior of physically adsorbed gases, Marcel Dekker, 
1966. 

6) GC. Buccr ct R. Fresc, Phys. Rev. Lell., 12, 1964, p. 16. 

(5) P. Daxsas ct P. Sixou, Comptes rendus, 266, séric B, 1968, p. 459. 

() P. Daxsas, S. MouxiEr ct P. Sixou, Comptes rendus, 267, séric B, 1968, p. 1223, 

Œ) M. JAFFRAIN, P. Dansas ct P. Sixou, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 841. 

(*) C. Las, Thèse, Orsay, 1969. 

(0) T. TAKAMATSU ct E. Fuxupa, Polymer J., 1, 1970, p. 101. 

(1) T. NEDETzKA, M. REICILE, A. MAYER ct H. Voceu, J. Phys. Chem., 74, 1970, 
p. 2652 et 2659. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique et morphologique de la 
sulfuration de la chalcosine en covellite. Note (*) de MM. Gux PawLowsui, 
Jean-CLaune Cosox et Pierre Banner, présentée par M. Paul Lafitte. 


L'étude cinétique et morphologique de la sulfuration de la chalcosine en covel- 
lite montre que la moitié des ions cuivreux transformés en ions cuivriques se met 
en place dans une couche protectrice externe par un processus de diffusion parlacunes 
cationiques, tandis que l’autre moitié participe sur place à la transformation du 
reste du substrat. Des hypothèses sur la période initiale sont avancées. 


Nos études antérieures [('), (*)] de la croissance d’une couche protectrice 
de sulfure métallique sur des fils polycristallins et des trichites ont permis 
d'établir que la résorption du métal débutait au voisinage de l’interface 
métal-sulfure, et non dans l’axe du fil, et de préciser le mécanisme par 
lequel elle se poursuivait (*). Il reste en fin de réaction un tube de sulfure 
dont le rayon intérieur est égal au rayon initial r, du fil métallique. 

Nous avons complété ces travaux par l’étude de la transformation d’un 
tube de sulfure de cuivre monovalent ainsi préparé en sulfure de cuivre 
divalent. 


À. Dans un premier temps, nous avons étudié expérimentalement la 
cinétique de la transformation en mettant en œuvre les techniques que 
nous utilisons habituellement au laboratoire et déjà souvent décrites (*°). 

Les échantillons initiaux de sulfure cuivreux orthorhombique (chalcosine, 
ao = 11,8; by — 27,2; © — 22,7) se présentent sous la forme de tubes 
fermés aux extrémités (de rayon extérieur r1 = 0,119 mm et dont la 
cavité axiale cylindrique a comme rayon rs — 0,07 mm, fig. 1). Coefficient 
de Pilling et Bedworth dans la transformation cuivre-chalcosine : A, = 1,92. 

La sulfuration est effectuée sous une pression de 20 Torr d’un mélange 
H,S/0: à 20 % d'oxygène en volume dans un domaine de température 
s'étendant de 255 à 3000C, conditions dans lesquelles la pression partielle 
de soufre est de l’ordre de 5.10* Torr. Conformément aux données 
antérieures [(‘), (*), (*)]}, on obtient une phase finale unique : le 
sulfure cuivrique hexagonal (covellite, a, — 3,792, & — 16,34). Coellicient 
d'expansion pour cette transformation : À; = 1,52. 

L'observation par microscopie électronique à balayage d’échantillons 
sectionnés après sulfuration complète permet de constater (fig. 2) qu'il 
existe deux demi-couches concentriques compactes qui ont subi un léger 
décollement lors du sectionnement de l’échantillon ct dont la surface de 
séparation cylindrique a un rayon r, voisin du rayon extérieur r, du tube 
de chalcosine initial. 11 est facile de vérifier que le rayon r. de l'interface 
externe solide-gaz en fin de transformation (+ X 1) est égal à celui que 
l’on aurait obtenu par sulfuration directe en covellite du lil métallique 
initial (r, — 0,07 mm), avec un coellicient d'expansion A; — 2,92. 
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Dans l’hypothèse de l’égalité des volumes des deux demi-couches concen- 
triques obtenues, le rayon r: de leur frontière commune seraït tiré du 
rapport 





Rise Hide), jé 
Ron REG °° n 


T = 


_ Le calcul donne x — 0,58, r: — 0,109 mm, valeurs en accord avec les 
observations expérimentales dans les limites de précision des mesures. 

En outre, l’étude par diffraction des rayons X des tubes entièrement 
transformés et finement broyés ne permet d'identifier aucune autre raie 
que celles de la covellite. Donc, on peut conclure à la formation de deux 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Chalcosine (« = 0). (G x 200.) 
Fig. 2. — Covellite (x — 1). (G x200.) 


couches concentriques compactes de covellite, de même volume et séparées 
par une surface de moindre résistance. 

Au point de vue cinétique, les courbes d'avancement de la réaction 
x — f(t) sont d’allure parabolique modifiée par la symétrie cylindrique 
des échantillons (‘). Elles sont superposables à l’une d’entre elles dont une 
affinité par rapport au temps (°). 

Nous donnerons dans une publication plus détaillée le calcul théorique 
de la vitesse globale de réaction à partir du mécanisme envisagé ci-dessous 
compte tenu de la forme tubulaire initiale et de la valeur du coefficient 
d'expansion À,. Disons simplement ici qu’en admettant une diffusion par 
lacunes cationiques régulatrice dans la couche complète (délimitée par 
la surface extérieure de rayon r. et par l'interface interne chalcosine-covel- 
lite de rayon ri) et d’une édification de cette couche par moitié à l’inter- 
face externe et par moïtié à l'interface interne, on obtient une transformée 
linéaire (°) : 

{= A[F (x) + Ciel, 
grâce à laquelle les courbes d'avancement sont parfaitement transformées 


en droites. 
C. R., 1972, ler Semestre, (T. 274, N° 22.) Série C — 144 
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L'énergie d’activation expérimentale E — 19 kcal.mole-* est la même 
que dans la sulfuration directe du cuivre en covellite par le mélange sulfure 
d’hydrogène-oxygène (*) ou par la vapeur de soufre (*). 

B. Dans un second temps, nous avons étudié la décomposition en étapes 
élémentaires de la réaction de croissance de la couche de covellite (indice h) 
à partir de la couche de chalcosine (indice 0). [La notation des sites réti- 
culaires utilisée dûe à Besson (*), dérive de la notation de Schottky (*)] : 


(a) La +S = <Cu+Dr —S, 
(e:) CCD —S = Cu Diir, — SDL Dia, + 2(pt)r, 
(e:) CU Dan, — CSL Die, + 2 (pr) 
= Cut Du + SE Mn, Ç CU Dh 
(à) Diffusion: <2p+%4... = ... <2pt4 
G&) 2<Cur ho +<2priun = 2<Cu DE + Dir 


() 2 Cu + Din = Cuir + Do + < CU DE ape 


On voit que la lacune cationique créée à l’interface externe, est, après 
diffusion, comblée à l'interface interne par un cation cuivre transformé, 
dans le réseau de la chalcosine, en cation < Cu** »?., contribuant à édifier 
la demi-couche externe. Il reste dans ce réseau, associés à un anion <S?- > 
une lacune cationique monovalente < }»;.,et l’autre cation cuivre, oxydé 
en € Cu» ce 

Ce défaut se résorbe à l’interface interne i en contribuant à la croissance, 
par la base, de la demi-couche interne en covellite : 


(s) < >+, oi < S?— D, oi < Cu+ Do S < S?— D, hi € Cu?+ DE, he 


Dès lors, on comprend que la moïtié des cations de la chalcosine alimentent 
la demi-couche externe de covellite et l’autre moitié la demi-couche interne. 


C. Dans un troisième temps, nous avons recherché l’origine de la surface 
de séparation entre les deux demi-couches dans la période initiale de ce 
mécanisme : on peut imaginer sur une face propre d'orientation donnée 
d’nu monocristal de chalcosine les étapes suivantes : adsorption faible, puis 
forte du soufre suivie de la reconstruction d’une couche de sulfure cuivrique 
bidimensionnelle comme cela se passe sur certains métaux (*°). 


(a) 2<Cut)a +S + Cut Dh, —S — <Cu* Dh 
() 2< Cut 32,0 + [2< Cut 2,0] — S 
= L<Curi]—-<S € Dre, + 2€ CU Dh,o7 
@  P<Cur ICS Dino, + 2< CU ho 
S 2<Cut 36,0 + SD 0, € CU Do, + < CUT Do € Dh 


Cette dernière étape provoque simultanément l'enrichissement du 
substrat en défauts < Cu** 55, < »;,. dont la sursaturation conduira à sa 
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propre transformation; celle-ci peut résulter, soit de la formation autonome 
de germes de covellite par coalescence des défauts et de leur croissance à 
l'interface interne ainsi créé, soit de l’épaississementi de la couche de sulfure 
adsorbée primitive par adjonction de ces défauts à sa face interne; dans 
l’un et l’autre cas cette couche doit croître en même temps par sa face 
externe grâce à la diffusion des lacunes. Seule la première hypothèse semble 
compatible avec la création entre les deux demi-couches d’une surface de 
moindre résistance, apparaissant comme le souvenir de la surface primitive 
de l'échantillon de chalcosine. 

L'étude des isothermes d’adsorption du soufre ‘*S et celle de la structure 
de la couche adsorbée dans la période initiale par diffraction des électrons 
de faible énergie, maintenant entreprise, apporteront des données expé- 
rimentales plus précises pour choisir entre ces deux hypothèses. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(!) G. PawLowski, C. MATHIRON, D. DELAFOSSE et J. C. CoLsonN, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1972, p. 555. 

(?) M. LAMBERTIN, Thèse, Dijon, 1971. 

() P. BARRET, J. C. CoLsoN, M. LAMBERTIN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 927. 

() V. WEHEFRITZ, J. Phys. Chem., 26, 1960, p. 539. 

(5) H. Rau, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 908. 

(s) G. PawLowsxi, Thèse 3e cycle, Dijon, 1971. 

(7) P. BARRET, Cinétique hétérogène, Gauthier-Viliars, Paris, 1972. 

() J. Besson, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 637. 

(€) W. ScHoTrky et C. WAGxXER, Z. Phys. Chem., B 11, 1930, p. 163. 

() J. L. DomaN«GE et J. OupaR, Surface Science, 11, 1968, p. 124. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence accélératrice de C\H sur La pyrolyse 
du néopentane à 4800C. Note (*) de MM. Jean Murcer, François IBaRoNNET 


et Micuez Nicrause, présentée par M. Maurice Letort. 


On étudie l'influence accélératrice de CIH (5 à 60 Torr) sur la pyrolyse du néopen- 
tane 100 Torr) en CH;+ i-C:Hs, à 4800C et à faible avancement. Un mécanisme 
radicalaire en chaînes est proposé pour interpréter les résultats expérimentaux. 
La constante de vitesse du processus : néo CsH11. + i-CHs+ CH, est évaluée. 


Nous avons étudié, par chromatographie gazeuse, l'influence de CIH 
(5 à 60 Torr) sur la pyrolyse du néopentane, à faible avancement, dans 
un réacteur en 4 pyrex » (généralement 4 vide » : s/v 0,8 em’), à 4800C 
et à une pression initiale d’hydrocarbure de 100 Torr. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Comme Anderson et Benson (‘}, nous 
avons constaté que CIH accélère fortement la réaction primaire principale 
de pyrolyse du néopentane : 


néo CsHis = CH: + i-CiHse 


Nous avons montré récemment (?) qu'après prélèvement des échantillons gazeux 
dans l’ampoule destinée aux analyses, il se forme, à température ambiante, du chlorure 
de tertiobutyle, par réaction d’addition de CIH sur i-C;H; provenant de la décompo- 
sition du néopentane. Aussi avons-nous utilisé le dosage de CH, (et non celui de i-C;H4s) 
pour déterminer l’avancement de la réaction de pyrolyse du néopentane en présence 
de CH. 


Désignons par (Vohem et par Vo les vitesses initiales de formation 
de CH,, en présence ou en l’absence de CIH (respectivement), toutes 
autres choses égales par ailleurs (4800C et 100 Torr de néopentane). 
Nos résultats expérimentaux sont compatibles avec une loi du type : 


ADEES 1 1+ ax ax 
(A) STE 


en posant : æ — (CIH)./(néo CH: et avec : a 68 et bæ2,5 (*). 


Les résultats obtenus dans un réacteur « garni » (s/v 10,5 em) ne sont pas nota- 
blement différents de ceux obtenus dans un réacteur « vide » (s/5=0,8cm-1). Par 
ailleurs, des mesures par spectrophotométrie infrarouge permettent d’estimer qu’il n’y 
a pas de consommation appréciable de CIH à l’intérieur du réacteur à 4800C. 
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InrerprérarTiox. — Nos résultats expérimentaux peuvent être inter- 
prétés à l’aide du mécanisme radicalaire en chaînes suivant : 


k 
Amorçage : . néo CsHis —> (CH:hC-+ CHse (1) 
(CH:h CO —+ i-CHs+ H- 
H:+ néo C5Hia ou CIH —> H:+ né0o C:H:,- ou Cl- 
ou (CH:):C-+ néo C5His où CIH —> i-CiHio+ néo C5Hi1° ou Cl- 
k. 
| { néo Cie —+ d-CiHs+ CHse (2) 
Propagation 1 ke 
| CH:- + néo CH —+ CH,;+ néo CH G) 
LR 
néo CH —+ t-CiHs + CH:;-. (2) 
; k 
Propagation 1 ” CH + [CH] “À cæ+ (48) 
k 
Cl + néo CHis = + néo CH (5) et (Au) 
“ue. 
kes 
CHse + CH — (BB) 
ie kg: 
Terminaison CHs-+ néo CHue Les (Bu) 
kus 
néo CsHue + néo CsHi1° se 1 (un) 


Ce schéma réactionnel apparaît comme un cas particulier limite du 
mécanisme général « wH, YH » qui a été proposé et analysé au labo- 
ratoire (*), pour tenter de donner une représentation synthétique de 
l'influence — accélératrice ou inhibitrice — de corps hydrogénés (YH) 
sur la pyrolyse de substances organiques (4H). En effet, le schéma écrit 
ci-dessus implique que l’on ait (*) : 


k; (néo CoHiz)o <€ kr <€ ks (néo C5His)o 


La première inégalité est effectivement vérifiée [(5), ()]; nous verrons que, dans nos 
conditions expérimentales, on a : 


k: 


& Gé CH © ?7- 


La seconde inégalité est également vérifiée, car l’atome libre Cl. est beaucoup plus 
réaclif que le radical libre CH:- vis-à-vis du néopentane (7) : k:/k3 = 1053 (à 4800C). 

Les deux inégalités précédentes ont pour conséquences que, dans la pyrolyse du néopen- 
tane pur, la termination des chaînes relève essentiellement du processus (83) et qu’en 
présence de CIH, les nouveaux processus de terminaison qui apparaissent sont les 
processus (£u) et (uu). On voit qu’en l’absence de CIH, le mécanisme écrit ci-dessus 
se réduit bien au schéma connu de pyrolyse du néopentane pur à l'instant initial [(5), (‘)]° 


Le mécanisme proposé conduit effectivement à une forte accélération, 
par CIH, de la pyrolyse du néopentane selon une loi approchée (*) de 
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même forme que la relation expérimentale (A) et donne la signification 
physique des paramètres empiriques a et b : 


k Kay \'2 k 
a = Te et b= (3) 7 (néo CH (). 


Dans le schéma proposé, C1H n’est pas consommé, en accord avec nos observations. 
On peut donc bien parler d’une catalyse (par transfert d'hydrogène) de la pyrolyse en 
chaînes du néopentane par CIH (:). 


Discussion. — Connaissant E; © 10 kcal/mole [(°), (*‘*)] et sup- 
posant A; A,g, on peut estimer E:g à partir de la valeur expérimentale 
de a= k;g/k; © 68 (à 4800C) : Es — 3,7 kcal/mole; cette valeur est 
comparable à celles données par la littérature : 2,3-ZE,;$ kcal/mole Z5 (1!) 

Par ailleurs, les valeurs expérimentales des paramètres a et b permettent 
une estimation de la constante de vitesse k; à 4800C. En effet, on a 


she R 
b— (re) E Géo CH), © 27»2: 


Connaissant (néo CsHi:)o et k3 [(*), (*")] et supposant kgs ks, on 
en déduit : k, æ 10? st (à 4800C). 

Or les données énergétiques (‘*) conduisent à penser que E; est voisin 
de 30 kcal/mole. D’où l’expression approximative de la constante de 
vitesse 2 : 


k: & 105 exp (- _ 7) st, 


RT 
Cette relation diffère un peu des expressions proposées jusqu'ici[(!), ('*)]. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) K. H. ANDERsON et S. W. BENSON, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 3747. 

() J. Muzeer, J. C. ANDRÉ, F, BARONNET et M. NicraAUSE, Comptes rendus, 274, 
série C, 1972, p. 566. 

(5) Les valeurs des paramètres a et b ont été déterminées par une méthode de linéari- 
sation ou par optimisation sur ordinateur. 

() M. NicraAUsE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccui, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 
21, 1966, p. 1724. 

(5) F. BARONNET, M. DzIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NicrAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937. — F. BARONNET, M. DzrERZYNSkI, G. M. CÔME, R. MARTIN et 
M. NicraAUSE, Symposium Intern. « Gas Kinetics », Szeged (Hongrie), 8-11 juillet 1969, 
p. 73; Intern. J. Chem. Kinetics, 3, 1971, p. 197. — F. BARONNET, Thèse de Doctorat 
ès Sciences physiques, Nancy, 1970. 

(5) M. P. HALSTEAD, R. S. KoNaAR, D. A. LEATHARD, R. M. MARSHALL et J. H. PURNELL, 
Proc. Roy Soc., À 310, 1969, p. 525. 

(9) A. F. TROTMAN-DIcKENSsON et G. S. MINE, Tables of Bimolecular Gas Reactions, 
N. B.S., 1967. 
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(*) Cette loi demeure valable tant que l’on a 


(CIH)s ko. 


(néo CsHi2)o Ki. 


(°) En supposant, en première approximation, que l’on a kg, æ 2 (ksg kuu)'/. 

() A. F. TROTMAN-DiIckENsoN et E. W. R. STEACIE, J. Phys. Chem., 55, 1951, p. 908. 
— À. F. TROTMAN-DICKENSON, J. R. BIRCHARD et E. W.R. STEACIE, J. Chem. Phys., 
19, 1951, p. 163. 

(:) V. N. KoNDRATIEV, Constantes de vilesses de réactions gazeuses, Moscou, 1970. 

(2) J. A. KERR, Chem. Rev., 66, 1966, p. 465. — F. D. Rossini et coll., À. P, I. 
Tables, Carnegie Press, Pittsburgh, 1953. 

(3) S. W. BENsoN et H. E. O’NEAL, NSRDS-NBS 21, 1970. 


I. N. P. (ENSIC) 
et Université I de Nancy, 
Département de Chimie physique 
et de Pétrolochimie, 

E.R. À n°136 du C. N.R.S., 
1, rue Granduille, 
54-Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique des composés oxygénés 
superficiels d’une électrode d’or monocristalline d'orientation (111) au 
contact de solutions de sulfate de potassium ou d'acide sulfurique. Note (*) 
de Mlle Micueuxe Sorro, présentée par M. Gcorges Champetier. 

On a montré par la méthode de chronoampérométrie à variation linéaire de 
potentiel que la réduction électrochimique des composés se formés anodi- 
quement sur des électrodes d’or d'orientation cristallograp ique (111) au contact 


de solutions de sulfate de potassium et d’acide sulfurique à différentes tempé- 
ratures a lieu en plusieurs étapes. 


On a étudié l'influence du pH de la solution sur la cinétique de réduction 
des composés oxygénés formés au cours d’un balayage anodique (solutions 
pures de sulfate de potassium 0,05 M et solutions d’acide sulfurique 0,1 M) 
aux températures de 50, 30 et 20C (:). 

La préparation des surfaces et celles des solutions (*) ainsi que le dispo- 
sitif expérimental de mesure (*) ont déjà été décrits. Pour obtenir des 
courbes intensité-potentiel I (E) qui n’évoluent plus au cours du temps, 
l’électrode — quel que soit son traitement antérieur — est soumise à 300C 
à un certain nombre de cycles de polarisation et à des préanodisations 
plus ou moins prolongées : 5 à 10 mn à + 1,4 V (e. c.s.) pour une solu- 
tion aérée de sulfate de potassium, et à + 1,7 V (e. c.s.) pour une solution 
désaérée d’acide sulfurique. 

Sur la figure 1, nous avons montré l'influence de la température sur la 
forme des courbes I(E) obtenues avec une électrode au contact de 
solutions pures de sulfate de potassium fortement agitées, le domaine de 
polarisation et la vitesse de balayage étant identiques aux trois tempé- 
ratures étudiées : trois pics de courant A,B,C pouvant caractériser 
trois étapes réactionnelles, apparaissent à la température de 20C; on ne 
distingue plus que deux étapes à 300C et une seule à 500C. 

On a pu cependant mettre en évidence l’existence de ces trois étapes 
à la température de 30°C par l’expérience suivante : pour différentes 
valeurs de la borne anodique du domaine de polarisation, on a enregistré 
les courbes de réduction correspondantes (fig. 2, a); pour de faibles 
recouvrements de l’électrode, obtenus, par exemple, pour une valeur de 
borne anodique de + 0,94 V (e. c. s.), on observe les trois étapes A, B, C; 
lorsque le taux de recouvrement croît, les étapes B et C ne sont plus sépa- 
rées, c’est la raison pour laquelle on ne distingue plus que deux étapes. 

Dans le cas où les étapes sont le plus aisément observables, c’est-à-dire 
à la température de 20C (fig. 2, b), les étapes B ct C apparaissent les 
premières pour une valeur de borne anodique inférieure à + 1,08 V (c. c.s.); 
pour une borne anodique supérieure, l’étape A apparaît, dissimulant peu 
à peu l’étape B. Dès l’apparition de l’étape A, le maximum de courant 
résultant de la superposition des deux étapes À ct B se déplace vers des 
valeurs plus anodiques, ce qui signifie que l’étape A devient plus impor- 
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Fig. 2. — Variation de la borne anodique du domaine de polarisation. 
- Solution de IK:S0.. Vitesse de balayage : 70 mV.s-1, 


(a) 30°C. — 1 : ++ 0,75; 2 : + 0,86; 3 : + 0,90; 4 : + 0,94; 5 : + 0,99; G : + 1,01; 
7: +1,07 V (e. c.s.). 


(b) 200. — 1 : +0,73; 2: +0,78; 3 : + 0,82; 4 : + 0,90: 5 : +4- 0,96; G : + 1,02; 
7: +1,08; 8 : + 1,13; 9 : + 1,17; 10 : + 1,23 V (e. c. s.). 


tante que l’élape B; en continuant à augmenter la quantité d’oxyde 
superficiel, le maximum de courant prend des valeurs de plus en plus 
cathodiques, l’oxyde superficiel est plus difficilement réductible quand 
sa quantité augmente à la surface de l’électrode, ce phénomène a déjà été 
mentionné ('). 

Nous avons pu mettre également en évidence l’existence de ces trois 
étapes en suivant la forme des pics de réduction pour des recouvrements 
décroissants de l’oxyde superficiel; ce résullat étant obtenu par un arrêt 
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du balayage cathodique à une valeur de la tension située dans le pic de 
réduction de manière à provoquer une réduction partielle. On a repré- 
senté, sur la figure 3, a, les courbes de réduction obtenues après différents 
temps d’arrêt au potentiel de + 0,35 V (e. c. s.) pour un domaine de polari- 
sation de +1,19 à — 0,52 V (e. c.s.) et une solution de sulfate de potas- 
sium à la température de 20C; le comportement des maximums de courant 
quand la quantité d’oxyde superficiel décroît est identique à ceux 
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Fig. 3. — Arrêt du balayage cathodique. 
Solution de K:S0O:. Vitesse de balayage : 70 mV.s-1, 


(a) 200. — 1 : balayage permanent; 2 : 105; 3 : 205; 4 : 305; 5 : 405. 
(b) 300C. — 1 : balayage permanent; 2 : 25; 3 : 4s; 4 : 105; 5 : 15s; 6 : 405. 


obtenus quand le taux de recouvrement croit à la surface de l’électrode : 
l'étape A la plus anodique disparaît la première mettant ainsi en évidence 
l’étape B puisque le potentiel E, du maximum de courant se déplace 
vers des potentiels plus cathodiques, le pic B disparaît alors après un 
arrêt de 40 s isolant l'étape C la plus cathodique; l’étape C ne peut 
être isolée que pour des conditions expérimentales précises [basse tempé- 
rature et borne anodique supérieure à — 0,96 V (e. c. s.)]. 

À la température de 300C, les courbes de réduction obtenues après un 
arrêt du balayage cathodique à une valeur de + 0,32 V (e. c.s.) et pour 
un domaine de polarisation de + 1,24 à — 0,52 V (e. c.s.), sont repré- 
sentées sur la figure 3, b. 

À la température de 500C, la formation et la destruction des composés 
superficiels deviennent moins irréversibles et les trois étapes de réduction 
ne sont plus discernables quelle que soit la méthode d’observation. 

Il est intéressant de constater que l’étape C à 300C (isolable à 20C) 
n’est pas un « artefact » qui serait dû, par exemple, à la variation locale 
du pH au niveau de l’électrode lors de la formation ou de la réduction 
du composé superficiel, cette variation locale de pH étant éliminée par la 
forte agitation de la solution de sulfate de potassium. 
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La réduction électrochimique des composés oxygénés formés au cours 
d’un balayage anodique sur des électrodes d’or d'orientation (111) au 
contact de solutions d'acide sulfurique 0,1 M à différentes températures 
a lieu également en plusieurs étapes. 

La réduction des composés superficiels formés à diverses bornes 
anodiques ne comporte que deux étapes apparentes (fig. 4, a); cependant, 


ÀiA ame JA em? 








kig, 4 


(a) Variation de la borne anodique du domaine de polarisation. Solution de H;SO: 
à 300C; 70 urV.s-!, 1 : +1,13; 2 : +1,16; 3 : + 1,18; 4 : + 1,2; 5 : + 1,23; 
6 : + 1,26; 7 : + 1,30 V/(e. c. s.). 


(b) Arrêt du balayage cathodique, domaine de polarisation : -- 1,25 - 0,03 V/(e. c.s.); 
51 mV.s-!, 1: balayage permanent; 2 : 105; 3 : 205; 4 : 305; 5 : 605; 6 : 1205; 
7 : 3008. 


nous avons pu mettre en évidence la présence de trois étapes en effectuant 
des réductions partielles provoquées par un arrêt du balayage cathodique 
à un potentiel situé dans le pic de réduction, ceci à une température 
de 2 ou 30°C, le déplacement cathodique de E,, (fig. 4, b) peut s'expliquer 
par l'existence de l'étape B comme dans le cas précédent. 

Par la méthode de chronoampérométric à variation linéaire de poten- 
tiel, nous avons pu montrer que la réduction électrochimique des composés 
oxygénés superficiels formés anodiquement au cours d’un balayage en 
tension imposée à l’électrode d’or d’orientation (111), a licu en trois étapes 
distinctes quel que soit le pli de la solution. On peut penser que ces trois 
étapes correspondent à la réduction des composés de valence I, I, ITI 
de l'or. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

() A. HamELIN et M. Sorro, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 609. 

€) J. CLAVILIER, A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 221. 
€) J. CLaviLiER, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

@) S. B. BRUMMER, J. Electrochem Soc., 112, 1965, p. 633. 


Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l’impédance d'une électrode de zinc en 
milieu ZnCl,-NH,CI. Note (*) de MM. Israëz Erecson, ÉriEnxE Lrsay 
et Roserr Wiarr, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude expérimentale, aux très basses fréquences, de l’impédance d’une 
électrode de zinc à l’abri de l’influence du transport de matière, met en évidence deux 
PEORSAUE de relaxation qui peuvent être liés à l’adsorption des deux espèces Zn+ 
et H+. 


Des travaux récents ont montré que pour obtenir des informations sur 
les processus élémentaires qui se déroulent à l'interface métal-électrolyte 
au cours de l’électrocristallisation (‘) ou de la dissolution anodique (*), 
il est nécessaire que l’impédance de l’électrode soit mesurée dans un domaine 
de fréquences descendant jusqu’à environ 10-* Hz. C’est en effect aux très 
basses fréquences que se manifestent les relaxations ducs aux réactions 
de transfert de charge. De plus, l’adsorption de l'hydrogène sur l’électrode 
peut être à l’origine d’un processus de relaxation supplémentaire (*). 
Dans le cas du zinc, un mécanisme de transfert de charge en deux étapes 
successives Zn°*= Zn © Zn a déjà été proposé (‘). Le recouvrement 
de l’électrode par un intermédiaire d’adsorption, comme Zn, permet de 
prévoir une relaxation de l’impédance en basse fréquence. Or, à notre 
connaissance, personne n’a mesuré l’impédance d’une électrode de zinc 
en basse fréquence, même dans le milieu ZnCl,:-NH,CI des piles de type 
Leclanché pour lequel les mesures s’arrêtent à 10 Hz et n’ont pas permis 
de détecter un processus de relaxation [(*), (°)]. 

Le but de cette Note est de montrer qu’effectivement l’impédance d’une 
électrode de zinc présente plusieurs relaxations, dans le domaine de la 
dissolution anodique comme dans celui de l’électrocristallisation de ce 
métal. 

Nous utilisons une solution électrolytique de composition usuelle, 
NH.CI 2,67 M + ZnCl: 0,72 M, le pH étant ajusté à 5,2 par addition de 
quelques gouttes d’ammoniaque. Les produits sont d’origine « Merck », purs 
pour analyse. La contre-électrode est constituée par une grille de platine 
cylindrique, de grande surface par rapport à celle de l’électrode de travail. 
L’électrode de référence est une électrode au calomel en solution saturée 
de KCI (E. C.S.). 

L’électrode de travail est un disque constitué par la section droite d’un 
cylindre de zinc d’axe vertical; sa surface est 0,28 cm°. Cette électrode 
tourne suffisamment vite pour que le tracé de la courbe courant-tension 
ne dépende pas de sa vitesse de rotation, ce qui permet d’éliminer l'influence 
du transport de matière par diffusion convective. Par ailleurs, pour que 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) Série GC — 1781 





cette courbe soit reproductible. la surface de l’électrode est polie méca- 
niquement sur du papier 600, puis plongée pendant quelques secondes 
dans une solution de HCI à 50 % environ. Enfin, en raison de l’évolution 
rapide du courant en fonction de la tension de l’électrode, nous utilisons 
une régulation galvanostatique. 






dépôt cathodique 







U/E.CSS. 
V/E..C.S.(Voit) 


Fig. 1. — Courbe courant-tension d’une électrode de zinc (de surface 0,28 cm’) 
tournant à 3 000 tr/mn en milieu NH,C1 2,67 M + Zn CL 0,72 M, de pH 5,2. 
Température : 26 + 0,20C. Atmosphère d’argon, qualité « Ultra pur ». 
Courbe 1 : I — f(U); Courbe 2 : I = f(V). 

A : I = 1 mA, U = — 1,062 V/ECS; B:1=3 mA, U = — 1,018 V/ECS. 


La courbe courant-tension stationnaire I-U correspondant à l’électro- 
cristallisation et à la dissolution anodique du zinc est représentée sur la 
figure 1 (courbe 1); entre — 1,03 et — 1,05 V/ECS, le courant évolue 
peu en fonction de la tension et la courbe n’a pas été tracée. La 
courbe 2 (I-V) se déduit de la courbe 1, en corrigeant la tension mesurée U 
du terme de chute ohmique R, I (la résistance R. de l’électrolyte compris 
entre l’électrode de travail et l’électrode de référence est indépendante du 
courant et égale à 2,8 + 0,2 Q). 


En superposant au courant continu un courant sinusoïdal de faible 
amplitude, nous avons déterminé l’impédance de l’électrode Z = R — j G. 
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Cette dernière est mesurée jusqu’à 10-* Hz environ, à l’aide d’un analyseur 
de fonction de transfert utilisé avec un galvanostat sans déphasage 
interne (‘). À titre d'exemple, nous donnons [fig. 2 (A)] le diagramme 
d’impédance tracé dans le plan complexe (R, j G) ct correspondant au 
point À (de la figure 1) situé dans le domaine du dépôt cathodique. En 
haute fréquence, l’impédance faradique est court-circuitée par la capacité 
de double couche, et la partie réelle R de l’impédance tend vers la résis- 





Fig. 2. — Diagrammes d’impédance [(A) et (B)] dans le plan complexe (R, j G) obtenus 
respectivement dans les conditions de polarisation des points A et B de la courbe 
courant-tension. 


Les fréquences sont indiquées en hertz et l’axe imaginaire est orienté dans le sens capacitif. 


tance R. de l’électrolyte. Entre 15 kHz et 200 Hz environ, le diagramme est 
un arc de cercle dont l'intersection en basse fréquence avec l’axc réel donne 
la résistance de transfert R,. La capacité, considérée en parallèle sur l’impé- 
dance faradique, diminue quand la fréquence croît : elle vaut, par exemple, 
20 F/em° à 15 kHz et 40 sF/cm° à 1kHz. Aux fréquences inférieures 
à 200 Hz, le diagramme s’écarte de l’arc de cercle, puis au-dessous de 40 Hz, 
l’impédance devient inductive (G< 0), et on met en évidence deux 
processus de relaxation. Le diagramme présente une première boucle 
inductive entre 40 et 0,5 Hz environ et une deuxième en dessous de 0,3 Hz. 
L’extrapolation du diagramme à fréquence nulle conduit à la résistance 
de polarisation R, (1,5 Q) correspondant à l’inverse de la pente de la courbe 
de polarisation. Cette résistance est très inférieure à la résistance de 
transfert R, (12 Q). Cette allure de diagramme subsiste dans le domaine 
de l’électrocristallisation entre 0,5 et 15 mA. 

Au cours de la dissolution anodique, l’impédance présente aussi plusieurs 
relaxations. Ainsi, aux faibles polarisations anodiques, on retrouve la 
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même allure du diagramme. A titre d'exemple, nous avons représenté 
sur la figure 2 (B) le diagramme relevé au point B (fig. 1) de la courbe de 
polarisation. 


On pourrait relier la première boucle à la relaxation du recouvrement 
de l’électrode par l’intermédiaire Zn, et la deuxième à l’adsorption 
d'hydrogène dont l’action inhibitrice en milieu acide a déjà été signalée 
dans la littérature (*). 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() I. EPezBoin et R. WranRT, J. Elecirochem. Soc., 118, n° 10, 1971, p. 1577. 

(@) I. ErEezsoin et M. KEDDaAM, J. Elecitrochem. Soc., 117, n° 8, 1970, p. 1052. 

(:) I. EPELBoIN, M. KEDDam et H. TAKENOUTI, J. Appl. Elecirochem., 2, 1972, p. 71. 

(*) L. Gai1ser et K. E. HEUSLER, Elecirochim. Acla, 15, 1970, p. 161. 

() K. J. EuLer, Metalloberfläche, 25, no 1, 1971, p. 13. 

() K. J. Euzer, Electrochim. Acta, 17, n° 4, 1972, p. 619. 

() GC GaBrIELLI, Thèse (à paraître). 

() A. VAGRAMYAN et M. JAMAGORTCIAN. Électrocristallisation des métaux et adsorption 
inhibitrice, Moscou, 1969, chap. 2. 


Physique des Liquides 
et Électrochimie, 

Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
associé à l’Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
Tour 22, 
75-Paris, 5e, 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'absorption du monoiodure de germanium 
au-dessous de 2 500 À. Note (*) de MM. Anpré Cuarauic, Dionoro Iacocca 


et Gux PanneTiER, présentée par M. Paul Laffitte. 


De nouvelles bandes sont photographiées en absorption dans l’ultraviolet lointain, 
après photolyse par éclair du tétraiodure de germanium. Elles sont attribuées au 
monoiodure de germanium et se classent en plusieurs systèmes ayant tous pour 
état inférieur le composant X? Il:X de l’état fondamental. La nature des états supé- 
rieurs reste indéterminée. 


Le système C?E* — X?II du monoiodure de germanium a été décou- 
vert en absorption dans notre laboratoire et indépendamment par 
Oldershaw et Robinson [(‘), (*), (*)]. Il est situé vers 3 000 À et n’apparaît 
pas dans le spectre d'émission. Celui-ci est constitué uniquement par le 
système visible A°£*— X?II, analysé lui aussi dans notre labora- 
toire [(?), (*)]. Les valeurs des fréquences vibrationnelles w, déduites de 
ces analyses sont respectivement 245,7 et 246,3 cm”. 

Récemment, de nouveaux systèmes de bandes de plusieurs monohalo- 
génures du IVE groupe B, dont GeCI et GeBr, ont été observés au-dessous 
de 2 500 À [(°), (‘)]. Étant donné la grande analogie entre les spectres de 
ces radicaux, de tels systèmes doivent également exister pour le mono- 
iodure de germanium. 


Nous en photographions effectivement plusieurs, après photodissociation 
des vapeurs du tétraiodure Gel, diluées par l’hélium, dans les conditions 
expérimentales suivantes : 

— le tube à réaction, qui contient Gel, solide, est placé dans un four 


x 


maintenu à une température de 900C; 


— la pression de l’hélium est 10 Torr, le retard entre les deux éclairs 20 us 
et l’énergie de l’éclair photolytique 1 800 J. 


Nous utilisons un spectrographe très lumineux, ayant une dispersion 
inverse de 7,5 Â/mm à 2 400 À, équipé de plaques « Ilford Q2 » suffi- 
samment sensibles dans l’extrême ultraviolet. Cependant, le fond continu 
d'absorption du tétraiodure non photolysé est intense au-dessous de 2 500 À 
et, pour une même pose, nous devons répéter un grand nombre d’éclairs 
pour le percer. Ceci explique que nous n’ayons rien observé dans cette 
région spectrale lors de nos expériences antérieures, puisqu’elles étaient 
réalisées avec un spectrographe beaucoup moins lumineux. 

Nous observons les nouvelles bandes entre 2 480 et 2 250 À, limite 
jusqu’à laquelle nous pouvons percer le continuum de Gel. Elles sont 
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toutes dégradées vers le violet. Nous les attribuons au monoiodure de 
germanium car : 


— elles évoluent dans le temps comme le système déjà connu C? Z+— X*II 
de Gel : leur intensité est maximale 20 ps après le début de l’éclair photo- 
lytique et elles disparaissent au bout de 200 ps; 


0,2 


0,2 
a 


12 
0,1 





2300 2400 A (À) 


Enregistrement microdensitométrique 
du spectre du monoiodure de germanium en dessous de 2 500 À. 


— elles se classent en plusieurs systèmes de même état inférieur, dont 
la fréquence vibrationnelle est voisine de celle de l’état fondamental du 
.monoiodure de germanium (fig.). 


Les mesures sont réalisées sur l’enregistrement microdensitométrique. 
Les têtes de bandes sont souvent mal définies, ce qui entraîne des incer- 
titudes de 5 cm’ dans les repérages. Pour quelques bandes très diffuses, 
nous ne pouvons donner que la longueur d’onde du maximum d’absorp- 
tion (Tableau). 

Au voisinage de 2 415 À, nous observons un premier groupe de bandes, 
parmi lesquelles nous distinguons facilement une progression de l’état 
inférieur (système D-X). Vers les courtes longueurs d’ondes, l'attribution 
de la (1,0) est moins évidente : si nous choisissons la bande intense 
à 41751 cm", nous obtenons une valeur AG — 361 cm! qui nous semble 
un peu grande par rapport à la fréquence de l’état fondamental de la 
molécule. Nous pensons que cette bande constitue plutôt la (0,0) d’un 
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autre système, E-X, et que la (1, 0) que nous cherchons est la bande faible 
à 41656 em”. Les valeurs des constantes de l’état D sont alors : 
T. & 41 380 cm1, w. © 266 cm1. 
Dans ce système, comme dans ceux qui sont analysés ci-dessous, nous 
admettons que les transitions se font vers les niveaux vibrationnels les 
plus bas de l’état supérieur. La dispersion utilisée ne permet pas de séparer 


les différentes têtes isotopiques, et nous ne pouvons donc pas nous appuyer 
sur leur étude pour établir la numérotation vibrationnelle. 


TABLEAU 


Longueurs d'onde et nombres d’onde des têtes de bandes du monoiodure de germanium 


Classification À (À) v(cm-:) 

D-X (0, 2) 2 445,3 40 885 

2 441,1 40 902 

2431,0 41 123 

D-X (0,1) 2 429,8 41 143 

2416,8 41 364 

D-X (0, 0) 2415,3 41 390 

E-X (0, 1) 2 408,2 41 512 

2 403,0 41 602 

D-X (1, 0) 2 399,9 41 656 

E-X (0, 0) 2 394,4 41 751 
2 388,6 41 853 (*) 

2 367,2 42 231 

F-X (0, 2) 2 363,9 42 290 
2358,4 42 389 (*) 

F-X (0,1) 2 350,4 42 533 

F-X (1,2) 2 347,4 42 587 

2 346,0 42 613 

G-X (0, 2) 2 340,5 42713 

F-X (0, 0) 2336,9 42778 
G-X (0,1) 2 326,5 42 970 (*) 

F-X (1,0) 2 321,2 43 068 

G-X (0, 0) 2 313,8 43 206 

F-X (2, 0) 2 305,8 43 356 

G-X (1, 0) 2 300,4 43457 

H-X (0, 1) 2 288,1 43 691 

H-X (1, 2) 2 283,1 43787 

H-X (0, 0) 2275,5 43 933 


(*) Bande très diffuse, mesurée au maximum d’absorption. 


Entre 2 300 et 2370 À, nous trouvons un autre groupe de bandes. 
Les plus intenses se classent en un troisième système, F-X. Les constantes 
de l’état supérieur sont : 


T. & 42 756 cm1, w, © 290 cm1. 
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Dans cette région, la bande intense à 43 206 em‘ pourrait constituer 
la (0,0) d’un quatrième système, G-X, puisque l’on repère vers le rouge 
deux autres bandes faibles situées à 250 et 490 em‘ d’elle. 

Enfin, à l’extrême limite ultraviolette du spectre, un dernier système 
est constitué par les bandes (0, 0), (0, 1) et (1, 2). 

Toutes ées transitions se font à partir du composant X’Il,, de l’état 
fondamental. Un certain nombre de bandes ne sont pas classées. La plupart 
d’entre elles sont faibles et pourraient appartenir à des sous-systèmes 
ayant pour état inférieur le composant X* Il... 

Ces analyses vibrationnelles ne permettent pas de déterminer la nature 
des états supérieurs. Et comme ceux-ci ne sont généralement pas identifiés 
pour les systèmes analogues des autres monohalogénures du IVe groupe B, 
les comparaisons sont impossibles. Seule une étude à haute résolution 
pourrait nous fournir des informations supplémentaires. Mais la nécessité 
d'utiliser un spectrographe très lumineux nous interdit de l’envisager. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() A. CHaATALIC, P. DEscHAMPs et G. PANNETIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 948. . 

(?) A. CHATALIC, P. DEscHaAMPs et G. PANNETIER, J. Chim. Phys., 9, 1970, p. 1567. 

() G. A. OzpErsHAw et K. RogiNson, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 2256. 

(+) A. CHATALIC, P. DESCHAMPS et G. PANNETIER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1167. 

() G. A. OLDERSHAW et K. Roginson, Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 532. 

(6) G. A. OLDERsHAW et K. Roginson, Trans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 2499. 


Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université de Paris VI, 
E.R. À. au C.N.R.S. n°24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°, 
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MÉTALLURGIE. — Mécanismes de la prise de contact avec l’eau pure 
d'une éprouvette de trempe portée à haute température. Note (*) de 


MM. Fravçois Moneaux et Gérarn Beck, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Lorsqu'on trempe dans de l’eau en ébullition [(!), Q] une éprouvette d’un métal 
oxydé ou non dont la surface a un pouvoir émissif supérieur à 0,05, le film de calé- 
faction se forme immédiatement grâce au flux de chaleur transmis par rayonnement. 
Cependant, une éprouvette d’argent, dont le pouvoir émissif est de l’ordre de 0,03, 
entre en contact direct avec le liquide pendant un temps très court. 


L'étude expérimentale de la période de contact initial entre une éprou- 
vette de trempe et un liquide vaporisable n’avait jamais été faite jusqu'ici 
par suite de la fugacité des phénomènes et de l’insuffisance des techniques 
d'enregistrement utilisées. Nous avons adapté deux méthodes qui 


VW 





Fig. 1. — Enregistrement, en fonction du temps, des variations de la tension aux bornes 
d’une résistance montée en série dans le circuit de la cellule à électrolyse, montrant : 
(1) l’absence de mouillage de la surface; 
(2) un bref mouillage à l'instant initial (e très faible). 


permettent de combler cette lacune : une méthode conductimétrique 
et une technique de cinématographie ultra-rapide. 


La première consiste à établir une différence de potentiel de quelques 
volts entre le métal et l’eau que l’on rend conductrice par addition de 
chlorure de sodium. Une concentration de 1% est suffisante et ne 
perturbe pratiquement pas les propriétés de vaporisation de l’eau. 
En l’absence de toute couche de caléfaction, le courant électrique passe. 
En présence d’une couche il est pratiquement bloqué. Un enregistreur 
galvanométrique de très faible inertie permet d’obtenir les courbes de 
la figure 1. En présence d’une couche de caléfaction due au rayonnement, 
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on obtient la courbe (1). Si la caléfaction apparaît après un contact tran- 
sitoire, on obtient la courbe (2). 


La cinématographie ultra-rapide à la cadence de 7 500 images/s confirme 
d’ailleurs l'existence de ces deux modes de contact (schémas À et B de 


la figure 2). 





(&) 
Fig. 2. — Les deux mécanismes de prise de contact entre l’éprouvette de trempe et l’eau :. 


(a) le flux de chaleur transmis par rayonnement suffit pour former le film de calé- 
faction. Il n’y a pas mouillage; 


(b) la chaleur rayonnée est trop faible pour établir une couche de caléfaction avant 
le contact direct. 


8°c 
3u 


caléfaction sans contact initial 


250) 


caléfaction "177 \ 


avec 
contact initial 





0 


, 01 Ë 


Fig. 3. — Domaine d’existence du mouillage de la surface 
avant l'instauration de la caléfaction. 


Dans le cas de l’argent dont le pouvoir émissif est très faible, e — 0,03 (*), 
on peut observer ces deux situations en effectuant des trempes à partir 
de températures initiales telles qu’un film de caléfaction doive se 
former (*). Tous les métaux usuels qui sont couverts d’une couche d’oxyde 
dont le pouvoir émissif est de l’ordre de 10 fois supérieur se couvrent 
d’une couche de caléfaction avant leur contact avec le liquide grâce à 
l'important flux de chaleur transmis par rayonnement. Dans ces conditions, 
il n’y a jamais contact direct entre l’éprouvette métallique et le liquide. 

La figure 3 définit, dans une représentation température-pouvoir 
émissif, trois domaines dans lesquels la prise de contact entre le solide 
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et le liquide est différente. Aux plus basses températures l’ébullition 
nucléée s’instaure dès le contact; aux températures élevées, la caléfaction 
‘s'établit immédiatement dès l’instant que le pouvoir émissif de la surface 
solide est supérieur à 0,05, ce qui est précisément le cas des métaux 
couverts d’une couche d’oxyde. Seul, parmi les métaux que nous avons 
essayés jusqu'ici, l'argent peut entrer dès l'instant initial en contact 
direct avec le liquide, qu’il apparaisse ou non un film de caléfaction. 

Les cas de mouillage de la surface de l’éprouvette métallique avant 
l’établissement de la couche de caléfaction dans l’eau en ébullition sont 
peu nombreux. Il faut, d’une part que le pouvoir émissif de la surface & 
soit faible et, d’autre part, que la température initiale de trempe soit 
suffisante pour donner lieu à la caléfaction (*). En pratique, il n’existe 
jamais de mouillage de la surface solide, quelle que soit la valeur de €, 
dès que l’eau est prise à une température égale ou inférieure à 850C. 

C’est pour cette raison que, dès l’instant où un film de caléfaction 
doit se former, les conséquences métallurgiques du choc thermique initial 
sont négligeables devant celles de la transition caléfaction-ébullition 
nucléée. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(:) G. Beck, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 793. 

(:) G. Becr, Thèses, Nancy, 1968. 

) W. H. Mc Apams, Transmission de la chaleur, Dunod, Paris, 1961, p. 524. 
(+) F. MorEaux et G. BECK, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 74. 


Laboratoire de Métallurgie 
de l'E. N.S.M. I. M. 
associé au C.N.R.S., 

sous le n° 159, 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de l’isomé- 
risation cis-trans au cours de la polycondensation d’anhydrides maléiques 
substitués et de diols. Note (*) de MM. Jean-Louis Liarn, Bruno JAsse 
et Raymonn Poisson, présentée par M. Georges Champetier. 


La polycondensation thermique d’anhydrides maléïques substitués en présence 
de diols s'accompagne d’une isomérisation plus ou moins importante de la 
configuration cis. 

Cette isomérisation a été analysée au moyen de la résonance magnétique nucléaire. 

Les résultats ont montré une très nette influence du substituant sur le 
pourcentage final de doubles liaisons frans. 


L'isomérisation cis-trans, qui se manifeste lors de la préparation des 
polyesters à base d’anhydride maléïque, par polycondensation thermique 
avec un diol, a déjà fait l’objet de plusieurs déterminations, suivant diffé- 
rentes méthodes. 


TABLEAU 


Déplacements chimiques des protons cis ef trans 
ô : parties par million/TMS 








MONOMÈRES 6 (CIS) | 5(TRANS) 


BTE 
Cha, ___ C3] Ho cH, cHe OH 


7,05 0 0 
0 


5 (H) 
ANHYDRIDE 





















0 oc on 


La polarographie, utilisée d’abord [(‘), (*), (*), (5)] nécessite l’hydrolyse 
des polymères en milieu basique; les formes cis et trans de l’acide butène 
dioïque peuvent ainsi être dosées quantitativement (E,,, cis : — 1,33 V; 


trans : — 1,56 V). 
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La spectrographie infrarouge permet une étude qualitative (*), et même 
quantitative [(*), (*)], de l’isomérisation, à l’aide des bandes d’absorption 
suivantes : 


— vibration du CH «€ hors du plan » : cis, 675 em‘; trans, 980 em"; 
— vibration du CH « dans le plan » : cis, 1395 cmt; trans, 1342 cm°*!. 


La résonance magnétique nucléaire est une méthode de choix pour 
aborder un tel problème; L. G. Curtis et coll. (*) l’ont utilisée dans le cas 
de l’anhydride maléïque, et nous avons étendu l’emploi de cette tech- 
nique à l’étude de polyesters d’anhydrides maléïques monosubstitués et 
disubstitués. 

Le tableau indique les déplacements chimiques () moyens des protons 
éthyléniques cis et trans, en parties par million par rapport au tétra- 
méthylsilane (TMS); ces valeurs varient légèrement (A, — + 0,05.107°) 
suivant le diol utilisé, et dans le cas de substances modèles constituées 
par les diesters méthyliques, mais sont suffisamment différentes pour 
permettre le dosage. 

Les études antérieures sur l’anhydride maléïque ont mis en évidence 
l'influence de plusieurs facteurs sur l’isomérisation, qui est favorisée par 
la présence d’un acide fort et une température de polycondensation élevée; 
par ailleurs, la flexibilité de la forme stérique de l’unité structurale 


FE = ur 
[e) [e) 


diminue le passage à la configuration trans. 


Nous avons recherché le rôle du ou des substituants au niveau de la 
double liaison maléïque, sur l’isomérisation, dans les types de polyesters 
suivants : 


X 

| ORO—C—CH=0TG | , [oro-c-cr crc | 
I P 
0 ge 0 


où X = CI, Br; R, = CH. 


La figure 1 montre l’évolution du pourcentage de doubles liaisons trans 
en fonction du temps de polycondensation, dans le cas de l’éthylène- 
glycol, la figure 2 se rapporte au diéthylène-glycol. 

Pour les anhydrides maléïques monohalogénés étudiés, l'influence de 
l'alcool apparaît d’une façon identique à celle observée sur les dérivés 
maléïques non substitués : l’isomérisation est inférieure avec le diéthylène- 
glycol, dont la molécule, plus longue, confère davantage de mobilité au 
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motif polyester; l’isomérisation cis-trans est plus importante dans le cas 
du brome que dans celui du chlore, et à chaque fois inférieure à celle 
observée sur les dérivés non substitués. 


80}#%Trans 
(1) 
60 (2) 
40 
(y 
20 (3) 
0 à : Temps 
0 2 4 6 Heures 
Fig. 1. — Isomérisation cis-trans en fonction du temps de polycondensation. 
() Éthylène-glycol-Anhydride maléïque; 
(2) » » » bromo-maléïque ; 
(3) » » » chloro-maléïque ; 
(4) » » » diméthyl-maléïique. 


(*) En présence d’un catalyseur (acide paratoluène-sulfonique). 





0 2 4 : 6 Heures 
Fig. 2. — Isomérisation cis-frans en fonction du temps de polycondensation. 
(1) Diéthylène-glycol-Anhydride maléïque; 
(2) » » » bromo-maléïque; 
(3) » » » chloro-maléïque; 
(4) » » » diméthyl-maléique. 


(*) En présence d’un catalyseur (acide paratoluène-sulfonique). 


Le cas de l’anhydride diméthyl-maléïque est particulier; en effet, sa 
polycondensation n’est réalisable qu’en présence d’un catalyseur, et les 
résultats obtenus ne sont pas comparables aux précédents; le pourcentage 
d’isomérisation est ici plus important avec le diéthylène-glycol qu'avec 
l’éthylène-glycol, et dans un ordre différent par rapport aux autres 
anhydrides, suivant le diol utilisé. | 

Les polyesters sont obtenus par polycondensation en masse, dans un 
courant régulier d’azote, à partir des différents anhydrides (2 à 3g), en 
présence d’un excès molaire de 5 % de diol. Les tubes réacteurs (50 ml) 
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sont thermostatés à 180 Æ 0,50C. Dans le cas de l’anhydride diméthyl- 
maléïque, la polycondensation est effectuée en présence de 1 % en mole 
d'acide paratoluène sulfonique. 


Les solutions de polyesters, à 10 % dans le chloroforme deutérié sont 
analysées au moyen d’un spectromètre RMN « Varian A 60 », en utilisant 
comme référence le TMS. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

() S. S. FEUER, T. E. BocKksTAHLER, C. A. Brown et I. RoSENTHAL, Ind, Eng. Chem., 
46, 1954, p. 1643. 

() M. GorDon, B. M. Grieveson et I. D. Mc MizLan, J. Polym. Sci., 18,1955, p. 497-514. 

(5) R. LEMERCIER, Thèse de Doctorat d’Université, Paris, 30 mars 1960. 

(+) I. Vancso-SzMERCSANYI, K. MAROS-GREGER et E. MAKAy-Bopi, J. Polym. Se., 53, 
1961, p. 241-248. 

(5) L. TURUNEN, Ind. Eny. Chem., Prod. Res. Dev., 1, 1962, p. 44-45. 

(5) R. E. PARK, R. M. JoHNsToN, A. D. JESENSKY et R. D. CATHER, 17h Annual, 
Technical Conference S. P. E., Washington D. C. 1961. 

() L. G. Curris, D. L. Epwarps, R. M. Simons, P. J. TRENT et P. T. voN BRAMER, 
Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev., 3, 1964, p. 218-221. 

() S. K. GuprTa et R. T. THaMPpy, Makrom. Chem., 139, 1970, p. 103-113. 


Laboratoire de Recherche 
sur les Peintures et Vernis, 
C.N.R.S., 

2, rue Henry-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne 


et 
Laboratoire de Physicochimie structurale 
et macromoléculaire, 
E. P. C. I., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polyhydantoïne-amides 
et polyhydantoïne-esters. Note (*) de MM. Rouerr Saie et BERNARD 
Sinciox, transmise par M. Louis Néel. 


A partir de l’acide p-aminobenzoïque, on a synthétisé des polymères comportant 
l’hétérocycle hydantoïne et des enchaînements amides ou esters. Quelques 
propriétés de ces polymères ont été étudiées. 


Dans le domaine des polymères thermostables, un certain nombre de 
travaux ont été consacrés à la préparation de composés macromoléculaires 
thermorésistants comportant à la fois dans leur chaîne des noyaux hétéro- 
cycliques et des enchaînements tels que des amides ou des esters, ce qui 
leur confère quelquefois des propriétés particulières (‘). Ceci nous a incités, 
après avoir étudié les polyhydantoïnes (*)}, à préparer des polymères 
présentant de tels enchaînements en sus des cycles hydantoïnes. Les poly- 
hydantoïne-esters et amides que nous examinerons ont été obtenus à 
partir de l’acide p-aminobenzoïque. 

PoLcYHYDANTOINE-AMIDES. — Par condensation du chloracétate d’éthyle 
sur le p-aminobenzoate de sodium (la), on obtient l’acide (éthoxycar- 
bonyl-méthyl-amino)-4 benzoïque (11 a), Rdt 51,3 %, F 1790, litt. (*) F 1749; 
infrarouge : 3380 cm" (vu), de 3100 à 2 450 em" (von), 1740 em" (ve, ester) 
et 1680 em”' (vw acide et amide). Dans les mêmes conditions, l’acide 
m-aminobenzoïque (I b) conduit à l’isomère (II b), C::H:4NO;, Rdt 73,7 %, 
après recristallisation de l’éthanol, F 2000; infrarouge : 3 400, de 3 100 
à 2 450, 1735 et 1680 cm !. 

NH-CHz-COREt 


NHe 
| toocŸ Ÿ © +CLCHy CO Et ————> oo 35 0 ” 


Ia =isomère p- Ha 
Ib =isomère m. Ib 


N— 
ie Me 


L’isocyanate de phényle réagit sur ces composés, à raison de deux 
molécules pour une à la fusion des réactifs, ou en solution dans divers 
solvants. On remarque la faible réactivité des acides-esters glyciniques 
(IT a) et (IT b) vis-à-vis des isocyanates ; c’est seulement après un chauffage 
de 30 à 40 h au reflux de la N-méthylpyrrolidone (NMP) qu'ont été obtenus 
les meilleurs résultats. Dans ces conditions, on obtient directement les 
hydantoïnes-amides provenant de la cyclisation des uréido-esters amides 
intermédiaires ; le dérivé glycinique (II a) conduit à la p-(phénylearbamoyl) 
phényl-1 phényl-3 hydantoïne (III a), C:2H:1N:03, F 2600, Rdt 73 %Y ; infra- 
rouge : 3 340 cm" (wn), 1775 et 1720 em‘ (v_0 hydantoïne) et 1650 cm 


(Vc=o amide). 
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De la même façon, le dérivé (II b) conduit à l’isomère méta (III b), 
CH N303, F 226-2280, Rdt 61 Y; infrarouge : 3 300 cm! (wn), 1780 et 
1725 cm * (v_0 hydantoïne) et 1655 cm‘ (v_0 amide). 

La polycondensation de divers diisocyanates sur les acides esters 
glyciniques (Il a) et (II b) a été conduite en utilisant des diisocyanates 
« libres » ou « bloqués » sous forme de diuréthannes de phényle. Comme le 
laissait prévoir l’étude des composés modèles (III a) et (III b), la réaction 
de polycondensation est lente. Après chauffage d’une vingtaine d’heures 
à 2100, on n’obtient que des prépolymères de viscosité inhérente 0,1 à 
0,2 dl/g. Ces prépolymères sont fusibles et solubles dans les solvants 
polaires tels que m-crésol, NMP, N-diméthylacétamide; leur analyse 
élémentaire et l'examen de leur spectre infrarouge montrent qu’à ce stade, 
la cyclisation n’est pas complète et qu’ils sont constitués par des mélanges 
de polyuréido-esters amides (IV) et de polyhydantoïnes amides (V). 





HO0C— C&He — NH CHz —C0,Et + OCN — R — NCO 
Il 


0 
ai 
OC — C& HN — CO-NH-R-NHH ——> n EtOH + Loc-coh,- N-R-NH 
F Fi n LL “n 
l 
CO,Et IV v 


Par traitement thermique sous atmosphère inerte à 250° pendant une 
dizaine d’heures, on achève la réaction de cyclisation en hydantoïne et 
on augmente le degré de polymérisation (voir tableau I). 

Sous leur forme définitive (V), les polymères présentent des spectres 
infrarouges voisins de ceux de (III a) et (III b), sans bande d’absorption 
de type uréide vers 1660 cm”. Les polyhydantoïnes-amides sont alors 
pratiquement insolubles dans les solvants polaires et, comme les poly- 
hydantoïnes, présentent un seuil de décomposition thermique situé vers 
3009 à l’air et 320° en atmosphère inerte. 

PoLYHYDANTOÏNE-ESTERS. — Par action directe du chloroacétate 
d’éthyle sur le p-aminobenzoate d’éthyle (VI a), on obtient le N-(éthoxy- 
carbonylméthyl) p-aminobenzoate d’éthyle (VII) (*), également préparé 
par estérification de l’acide N-(éthoxycarbonylméthyl) p-aminobenzoïque 
(II a) suivant (*). 

L’action de l’isocyanate de phényle sur (VI), au reflux du m-crésol 
pendant 10 h, conduit directement à la p-(éthoxycarbonyl) phényl-1 
phényl-3 hydantoïne (VIII), avec un rendement de 81 %; Ci3HN:0:, 


‘ EOC NH, + CLCH2 COLEt —> #00 )NHOMCOAEt 
VE 


VIa 0 
BNCO EtO,c np 


200° L__Lo vu 
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TABLEAU I 
Polyhydantoïne-amides 


État 
du 

diiso- 

Acide-ester glycinique Diisocyanate cyanate 
| Libre 


ocn-{)-GHe( )-N00 BRAE 


COOH 


Libre 
dE ocn-( 7-0 )-Nc0 Bloqué 
Ce CH3 
EOREt NCO Libre 
Ia Bloqué 
Nc 
cooH 
OCN 7) cHe-K 7 Nc Bloqué 
: NH-CH,-CO, Et 
OCN 77° <)-Nco Bloqué 
Ib 


(*) Mesurée à 0,5 % dans le m-crésol à 30°. 


Condition 
de 
réaction 


Sol, NMP 
» » 
Fusion 


Sol. crésol 
Fusion 


Sol. NMP 
Fusion 


Sol. NMP 


Sol. NMP 


Série G — 1797 


Viscosité 
inhérente (*) 


RS 


prépo- poly- 
lymère mère 
0,10 0,42 
0,28 0,68 
0,15 0,53 
0,11 0,40 
0,14 0,48 
0,09 0,35 
0,12 0,40 
0,17 0,38 
0,11 0,41 


F 1920; infrarouge : 1780 em‘ (“0 hydantoïne) et 1735 cm‘ (bande 


large, vo hydantoïne et ester). 


Dans des conditions similaires, nous avons préparé quelques diesters 
comportant deux cycles hydantoïnes en condensant deux molécules de 
l’amino-ester (VII) sur une de diisocyanate. Les principales caractéris- 
tiques de ces produits sont rassemblées dans le tableau Il. 

La condensation des diester-hydantoïnes (IX a), (IX b), (IXc) sur 
des diols aliphatiques a conduit aux polyhydantoïnc-esters. Ces réactions 


TABLEAU II 
Diester-hydantoïnes 


É 0 0 
Dh re Le CO,Et 
Tv mit. 
IX 


| Formule 
R Ne Rdt(%) brute F (°C) 
<)-HK ) a 79,6  CsrHsN:Os 258-260 
<T-0o4- b 82,4 CuHyNiOr 266-268 
—(CH):— C 72 ; 9 Cs0H:4N:0s 238-240 


Absorption 
infrarouge 
(v, cm1) 


1780-1720-1270 


1780-1725-1275 


2940-1775-1715-1270 
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TABLEAU III 
Polyhydantoïne-esters 


Viscosité Absorption 
Diester- inhérente infrarouge 
hydantoïne Diol Polymère  (dl/g) (*) (cm!) 
HOH:C—CH;0H (N) 0, 55 1785-1725-1260-1090 
HOH:C—(CH;:):—CH20H (XD 0,35 1785-1725-1265-1090 
HOH;:C—(CH;); —CH;OH (XIT) 0,30 1785-1730-1270-1100 
(IX a)... CH: 
| HoRC—È_cHLON (XIID 0,63 1780-1730-1260-1085 
CH: 
(iX b)..... HOH:C—CH;0H (XIV) 0,24 1783-1725-1275-1120 
{ HOH;:C—CH;0H (XV) 0,71 1780-1715-1260-1090 
(IX c)..... HOH:C—(CH:):—CH: OH (XVI 0,31 1783-1720-1270-1085 


| HOH;C—(CH:);—CHOH (XVII 0,68 1780-1710-1265-1090 


(*) Mesurées à une concentration de 0,5 % dans le m-crésol à 300. 


ont été effectuées par chauffage progressif des réactifs entre 190 et 2500C, 
en terminant sous pression réduite, la durée totale du chauffage atteignant 
une vingtaine d’heures. Le composé dihydroxylé a toujours été utilisé 
en large excès (de 2 à 5 fois la théorie), et le titanate de butyle a été le 
catalyseur employé, à raison de 0,5 % par rapport au poids des réactifs. 
Les polymères obtenus sont portés sur le tableau III. | 

La solubilité des polyhydantoïne-esters dépend de leur degré de poly- 
mérisation; les polymères ayant des viscosités inhérentes de l’ordre de 
0,3 dl/g [(XIT), (XIV), (XVI)] sont solubles jusqu’à des concentrations 
de 30 % dans le m-crésol ou la N-méthylpyrrolidone, alors que ceux qui 
présentent une viscosité inhérente de l’ordre de 0,7 dil/g [(XIII), (XV), 
(XVIÏ)] ne sont solubles qu’à 4 ou 5 % dans ces mêmes solvants. Du 
point de vue de la stabilité thermique, ces polymères présentent un seuil 
de décomposition situé vers 2500, à l’air, et atteignent en général une 
perte de poids de 5 % vers 3000, pour une montée en température de 80° 
par heure. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) Par exemple : STANDARD Oz, brevet français n° 1.386.617 du 21 janvier 1964; 
Hrracui CuemicaLs, brevet français n° 1.473.600 du 30 mars 1966; Dr Beck, brevet 
français n° 1.368.741 du 16 octobre 1962; ScHENECTADY CHEMIcaALs, brevet fran- 
çais n° 1.511.961 du 20 février 1967. 

@) R. Sae, B. Sizzion et G. DE GAuDEMaARIs, J. Polymer Sci., A, 4, 1966, p. 29083. 

(5) C RunTI, Farm. sci. e iech. (Pavia), 5, 1950, p. 528. 

6) D. Cosuzicx et J. M. Smirx Jr, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1923. 


Institut Français du Pétrole, 
Département de Recherche, 
C.E. N. G., 

Cedex 85, 
38-Grenoble-Gare, 
Isère. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Analyse conformationnelle des cis-dimé- 
thyl-3.4 cyclohexanols. Note (*) de MM. RoserT GraxGer, JEAN-PIERRE 
CuaraT, Mlle Fraxçoise Simox, MM. Pierre Joyeux et JEAN-CLAUDE 


Rossi, transmise par M. Max Mousseron. 


L'analyse conformationnelle quantitative des frans-méthyl-3 érans-méthyl-4 
cyclohexanol (I) et cis-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (II) met en évidence 
l'orientation équatoriale préférentielle du groupement hydroxyle et une déformation 
du cycle hexanique sous l’effet des substituants. 


Après avoir précisé les équilibres conformationnels des trans-dimé- 
thyl-3.4 cyclohexanols (‘)}, nous rapportons dans la présente Note les 
résultats de l’étude conformationnelle de leurs isomères cis-diméthyl- 
cyclohexaniques. 


1. Érune ruermonynamique. — Les alcools de structure cis-dimé- 
thyl-1.2 cyclohexanique (I, II) (*) soumis séparément à une équili- 
bration en présence de nickel Raney dans l'alcool isopropylique à 


ébullition (820C) (*), conduisent à des proportions identiques de stéréo- 


TABLEAU I 


Équilibre d’épimérisation, T — 355 K 


2 





Équilibre conformationnel 


% à AG (II/I) ee — 
Alcools l'équilibre K(II/I) (kcal. mole)-1 K calculé 
D...... 45+2 


} 1,2240,10 —0,14 + 0,06 (1a) (1 b) 3,78 


(ID... 55 + 2 (ILa)==(IIb) 17,85 


isomères évaluées respectivement par C.P.L. V. de leurs acétates à 
45 +2 % et 55 + 2 %[K (II/I) = 1,22 + 0,10]. La différence d’enthalpie 
de ces isomères (') : AG (IT/I) — — 0,14 + 0,06 kcal.mole-‘ (tableau I) 
conduit à attribuer aux conformations (Ila) et (Ib) une différence 
d’énergie libre AG (II a/I b) — — 1,22 + 0,10 kcal.mole-* en se référant 
à des valeurs d’énergie : 


AGèn, =—1,71kcal.molet et  AGôn=—0,96kcal.mole-t [(‘), (‘)]. 


La valeur anormalement élevée de AG (II a/I b) résulte de l’orientation 
axiale du groupement hydroxyle dans la conformation (1b) à laquelle 
s’ajoute sous l’effet d’une disubstitution trans-1.3, une énergie de défor- 
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mation du cycle (‘) évaluée à — 0,26 + 0,08 kcal.mole ‘. On notera 
l'excellent accord de cette valeur et de celle que nous avions définie en 
série trans-diméthyl-1.2 cyclohexanique (‘). 

Les constantes d’équilibre conformationnel calculées (tableau I) (*) 
mettent en évidence la stabilité supérieure des conformères (1 a) et (H a) 
correspondant à une orientation équatoriale de l’hydroxyle. Cette orien- 
tation est toutefois plus prononcée pour l’alcool (11) (K— 17,85) en raison, 
de linteraction diaxiale 1.3 (CH;—OH) de la conformation (II b) qui 
ne se manifeste pas pour l'alcool (I) (K — 3,78). 


AA 


I IT 

79% de % 

K=122 | |AG=--014 kcaï.mole-1 
T=355°K 
oH Hs 
H3 
H H H 
H3C <— | 
1 : nn oH 
L H 
55% 
Ia 
55% 945% 


2. Érupe cinérique. — 19 Réaction d’oxydation. — Les alcools (I) et (II) 
sont soumis à une cinétique comparée avec les cis et trans-tertiobutyl-4 
cyclohexanols par l’anhydride chromique dans l’acide acétique à 75 % 
à 250 (5) (tableau Il). 

Les deux stéréoisomères (I) et (II) présentent, malgré l'orientation 
équatoriale privilégiée du groupement hydroxyle, des constantes de 
vitesse d’oxydation (k,, k1) proches de celles du cis-tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanol. 

Cette anomalie doit résulter comme en série trans (*) d’une diminution 
de l’enthalpie d’activation de la réaction d’oxydation des alcools (I) et (II) 
par rapport à celle du trans-tertiobutyl-4 cyclohexanol [(*), (*)]. En effet, 
la décomposition du chromate de l’alcool (I ) I) tend, d’une part, à supprimer 
la disubstitution trans-1.3 et d’autre part à faire apparaître un « 3-alkyl- 
ketone effect ». De même, dans le cas de l’alcool (Il), l'interaction 
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diaxiale 1.3 [conformation (II b)] tend à disparaître tandis qu’apparaît 
un « 4-alkylketone effect » (*). La décompression stérique qui en résulte 
abaisse le niveau énergétique de l’état de transition entraînant ainsi une 
accélération de la réaction d’oxydation. | 


TABLEAU II 


Cinétiques d’oxydation - Cinétiques d’estérification 





mit > 
: K(*) = ke — k° 
Alcools ka5 X 10% 1.mole—!.s-1 kiss X 105 1.mole-!.s-1 K —K, 
(Diirisdioensts k — 12,16 + 0,44 ki = 5,25 +0,25 Ki =0,56 
(IDissssoisaienne ky = 10,12 + 0,21 ki = 7,76 + 0,08 Ky = 1,91 
cis-tertiobutyl-4 
cyclohexanol..... ku = 13,0 (**) k4x = 2,17 +0,09 0 
trans-tertiobutyl-4 
cyclohexanol..... ke = 4,02 (**) k, — 10,69 + 0,17 co 
(*) K : constante d’équilibre conformationnel. 
(**) Référence (7). 
29 Réaction d'estérification. — Les alcools cis-diméthyl-1.2 cyclohexa- 


niques (I) et (II) sont estérifiés au moyen de l’anhydride acétique 
en milieu pyridinique à 250{°). Les valeurs des constantes de vitesse 
d’estérification de ces alcools (ki, kn) comparées à celles des cis et trans- 
tertiobutyl-4 cyclohexanols (k,, k.) (tableau IT) confirment, pour l’alcool (IT), 
l’analyse conformationnelle thermodynamique précédente et les données 
spectrométriques infrarouge et RMN antérieures (*). Le ralentissement 
anormal de la vitesse d’estérification de l’alcool (I), pourrait résulter d’un 
encombrement de l’hydroxyle dans sa conformation privilégiée (I a) sous 
l'effet de la disubstitution trans-1.3. Celle-ci tend, en effet, à rapprocher 
l'hydrogène axial en position 2 de l’hydroxyle. 

En conclusion, l'analyse conformationnelle thermodynamique des cis- 
diméthyl-3.4 cyclohexanols confirme l’étude qualitative antérieure (?) 
en précisant le caractère équatorial de ces deux alcools. Cette analyse 
- confirme également une homogénéité conformationnelle et une stabilité 
du cis-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol supérieure à celle de son 
stéréoisomère. 

L’étude cinétique met en évidence la déformation du cycle hexanique 
de ces alcools et en particulier celle du trans-méthyl-3 trans-méthyl-4 
cyclohexanol, sous l'effet d’une disubstitution trans-1.3, entraînant une 
réactivité anormale vis-à-vis des réactions d’oxydation et d’estérification. 


(*) Séance du 5 avril 1972. 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 22.) Série C — 116 
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(:) R. GRANGER, J. P. CHAPAT, F. SIMON, J. P. GIRARD et Y. RoBBE, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 1525. 

(?) R. GRANGER, J. P. CHAPAT, F. SIMON, J. P. GIRARD, P. Joyeux, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 337. 

(:) E. L. Euxez et S. H. SCHROETER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5031. 

(9) E. L. Eure et R.S. Ro, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5992. 

(5) S. WinsTEIN et N. J. Hoiness, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5562. 

(6) E. L. ELreL et F. J. Biros, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3334. 

() E. L. Eure, L. A..PrLarTo et J. C. RicnEr, Chem. Ind. (London), 1961, p. 2007. 

(5) E. L. Euret, S. H. SCHROETER, T. J. BRETT, F. J. Bros et J. C. RICHER, J. Amer. 
Chem. Soc., 88, 1966, p. 3327. 

() J. C. Ricnenr et C. GILARDEAU, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 538. 


Laboratoire 
de Chimie organique pharmaceutique, 
Faculté de Pharmacie 
et Institut 
de Pharmacie industrielle, 
15, avenue Charles-Flahaut, 
34-Montpellier, 
Hérault. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la butyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine. 


Note (*) de MM. Jrax-Ciaupe Cozcerer, Micuez Gapuer, Micuez GoursoiLe 
et Mme Fnaxcoise Leroy, présentée par M. Jean Wyart. 


Dans la série des tuberculostatiques que nous avons étudiée [(*) à (°)], 
la butyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine, quoique non commercialisée présente 
une activité très importante. 


ehydrogène 
? @e carbone 





6 , e azote 
@:ctie 


Projection parallèlement à [001]. 


Comme on pourra le constater, sa structure s'apparente étroitement 
à celle de l’homologue inférieur, la propyl-2 thiocarbamoyl-4 pyridine (°), 
largement utilisée pour ses propriétés thérapeutiques. 
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Les paramètres cristallins sont les suivants : 


a= 7,7% À 
b — 18,15; À Ÿ B — 103002’. 
c= 7,7h À 


Le volume de la maille V = 1064 À. 
Nombre de molécules par maille : Z — 4. 
Groupe de symétrie : P 2i/c. 


Les intensités ont été mesurées sur un diffractomètre automatique 
« Siemens ». 

Les sections de Patterson et la méthode de l’atome lourd ont conduit 
très rapidement à la structure de départ. 

L’aflinement a été réalisé par la méthode des moindres carrés avec le 
programme de Ahmed sur « IBM 360-44 ». 

Les atomes d’hydrogène ont été placés par sections différence. 

Le coefficient de reliabilité est égal à R — 0,083 pour 1638 réflexions 
observées. 

Les positions atomiques et les coefficients d’agitation thermique sont 
les suivants : 





TABLEAU I 
Symbole z y z B ISO (4?) 
AZOT 1................. 0,6462 0,2274 —0,2231 4,0 
CARB euusssssrsss..  0,7183 0,1598 :  —0,1914 3,9 
CARB 3....... srsssers.s 0,8872 0,1495 —0,0903 3,7 
CARB 4... 0,9908 0,2095 —0,0219 3,3 
CARB 5........,.....,.. 0,9172 0,2788 —0,0563 3,8 
CARB 6......... is 0,7451 0,2847 —0,1543 4,1 
CARB TZ..ussse ÉPTATES RS 1,1757 0,1993 0,0806 3,5 
AZOT Ba aida 1,2888 0,2499 0,0607 4,2 
SOUF 9. sssssouse 1,2329 0,1279 0,2167 4,2 
CARB 10u..sososcssosouee 0,6054 0,0956 —0,2771 4,8 
CARB 11................ 0,4461 0,0817 —0,2046 5,6 
CARB 12... 0,3384 0,0177 —0,2991 6,9 
CARBU HD TR etsene 0,1714 0,0074 —0,2655 8,9 
HYDR14................. 0,9351 0,1007 —0,0549 3,0 
HYDR 15..... Re 0,9822 0,3193 —0,0164 3,0 
HYDR 16................. 0,6928 0,3265 —0,1594 3,0 
HYDR 17... 1,2636 0,2828 —0,0193 3,0 
HYDR 18................. 1,4040 0,2451 0,0954 3,0 
HYDR 19................ 0,6767 0,0498 —0,2604 3,0 
HYDR 20................ 0,5764 0,1048 —0 ,4078 3,0 
HYDR 21... sssssee 0,4868 0,0800 —0,0744 3,0 
HYDR 22... 0,3696 0,1299 —0,1945 3,0 
HYDR 23........, sr séese 0,4188 —0,0335 —0,2632 3,0 
HYDR 24... 0,2812 0,0311 —0,4251 3,0 
HYDR 25................. 0,0944 0,0571 —0,2816 3,0 
HYDR 26.......,......... 0,2206 0,0001 —0,1389 3,0 
HYDR 27................. 0,1030 —0,0271 —0,3467 3,0 
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TABLEAU II 


Symbole Bi B: Bss Bas B:5 Bis 
AZOT 1.…. 0,0116 0,0032 0,0280 —0,0017 —0,0021 0,0004 
CARB 2... 0,0126 0,0029 0,0267 —0,0024 0,0016 —0,0006 
CARB 3... 0,0143 0,0024 0,0238 —0,0006 —0,0010 0,0011 
CARB 4... 0,0121 0,0026 0,0183 —0,0010 0,0021 —0,0004 
CARB 5... 0,0138 0,0026 0,0232 —0,0015 0,0038 —0,0010 
CARB 6... 0,0142 0,0027 0,0295 —0,0003 0,0053 0,0024 
CARB 7... 0,0132 0,0032  0,0154  —0,0012 0 ,0027 0,0006 
AZOT 8... 0,0118 0,0040 0,0281 0,0048 —0,0052 —0,0018 
SOUF 9... 0,0178 O0,0031  0,0202 0,0017 0,0010 0,0020 
CARB 10....... 0,0180 0,0035 0,0292 —0,0058 —0,0013 —0,0000 
CARB 11....... 0,0219 0,0034 0,0400 —0,0039 0,0172 —0,0038 
CARB 12....... 0,0210 0,0038 0,0598 —0 ,0044 0,0119 —0,0034 
CARB 13......,. 0,0323 0,0070 0,0671 —0,0163 0,0040 —0,0057 


Nous avons rapporté sur la projection parallèlement à [001] les distances 
intermoléculaires les plus significatives. 

On peut noter deux liaisons courtes de type hydrogène, l’une de 2,92 À 
(N—H...N) et l’autre de 3,42 À (N—H...S). 

Elles semblent assurer en grande partie la cohésion cristalline. 

L’étude de l’arrangement moléculaire se poursuit. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(:) LIBERMANN, Risr, GRuMBAcH et SaLs, Bull. Soc. chim. Biol. Fr., 39, 1957, 
p. 1195-1200. 

() CozLETER et GADRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3463-3469. 

(6) CoLeTER et GADRET, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 513. 

() CozeTER et GADRET, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 520. 

(6) CoLLETER, GADRET et GounsoLze, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1510. 


Laboratoire de Cristallographie, 
Faculté de Pharmacie, 
Université Bordeaux II 
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Laboraloire de Cristallographie, 
Faculté des Sciences, 
Université Bordeaux I, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, 
Gironde. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du chlorhydrate de chloro-3 
(diméthylamino-3" propyl)-10 phénothiazine. Note (*) de Mme Marie-Reixe 


© Donicxac-Caras et M. Pierre Mansau, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de la chloro-3 (diméthylamino-3’ propyl)-10 phénothiazine 
ou chlorpromazine-base a été décrite précédemment par J. J. H. 


Me Dowell (‘). 


Nous avons, de notre côté, isolé trois types différents de cristaux de 
chlorhydrate de chlorpromazine. 


Une étude, à la chambre de Guinier-Lenné, a montré que la structure 
que nous décrivons ici correspond à la forme haute température dont la 
zone de stabilité se situe entre 147 et 2010C; mais cette forme existe à 
l’état métastable à la température ambiante. 


‘ Formule chimique développée : 


s 
a ci 
H 
CCHa)g — "Le ,œ 
Cha 


Données cristallographiques 


a = 5,667 + 0,005 À, b — 28,44 + 0,03 À, c = 11,435 + 0,005 À; 
8 = 98,6 + 0,2; 
Groupe spatial: P2;/c; Z = 4. 


Les paramètres de maille ont été déterminés par affinement par moindres 
carrés, à partir de 17 réflexions d'intensité moyenne, réparties au hasard 
dans la sphère de résolution. 


STRUCTURE GRISTALLINE. — Les intensités diffractées ont été mesurées 
à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens ». 


La sphère de résolution, limitée à 0 — 709, contient 3 327 réflexions, 
dont seulement 1582 sont mesurables. En effet, en dépit de la qualité 
apparemment parfaite des cristaux, les raies de diffraction sont généralr- 
ment de mauvaise qualité (raies larges, présentant un « pied » important) 


TABLEAU 





Atome æ y z Bi (À)? Bu Bee Bss B2s 
C(1)........ 0,7004 0,1003 0,5560 5,1 0,0532 0,0017 0,0077 —0,0008 
C(2)........ 0,6764 0,0732 0,6557 4,8 0,0382 0,0019 0,0098 —0,0021 
CB): ses 0,4930 0,0427 0,6626 5,3 0,0426 0,0024 0,0103 —0,0001 
C (4) 0,3158 0,0400 0,5648 6,7 0,0391 0,0022 0,0145 0,0013 
S:(B)ss55 558 50 0,0924 0,0654 0,3451 6,4 0,0366 0,0028 0,0152 0,0018 
C(6)........ 0,2019 0,0479 0,1230 5,9 0,0667 0,0018 0,0117 —0,0018 
Css 0,3292 0,0553 0,0325 7,0 00939 0,0027 0,0096 0,0003 
C (8)........ 0,5225 0,0859 0,0446 7,8 0,0580 0,0032 0,0140 0,0043 
C(9)........ 0,5823 0,1086 0,1539 6,0 0,0517 0,0028 0,0119 0,0018 
N (10)....... 0,5196 0,1245 0,3579 5,0 0,0456 0,0017 0,0105 0,0008 
C(11)....... 0,5132 0,0976 0,4596 4,2 0,0416 0,0013 0,0096 0,0003 
C (12)....... 0,3279 0,0677 0,4666 4,9 0,0318 0,0019 0,0109 0,0019 
C (13)....... 0,2575 0,0718 0,2297 5,1 0,0553 0,0015 0,0102 0,0010 
C (14)...... : 0,4602 0,1026 0,2480 4,5 0,0417 0,0016 0,0102 0,0009 
C (15)... si 0,6568 0,1691 0,3634 6,9 0,0793 0,0014 0,0147 0,0012 
C (16)...... L 0,5148 0,2081 0,3091 9,8 0,2239 0,0017 0,0271 —0,0033 
CAT)... 0,4745 0,2421 0,2625 8,2 0,0971 0,0039 0,0221 —0,0070 
N (18)....... 0,3260 0,2834 0,3126 5,9 0,0425 0,0025 0,0153 0,0013 
C(19)....... 0,4709 0,3206 0,2611 9,9 0,0868 0,0046 0,0192 0,0061 
C(20)....... 0,1982 0,3037 0,4083 7,7 0,0584 0,0028 0,0127 —0,0020 
C1(21)......: —0,0473 0,2643 0,1118 7,3 0,0493 0,0050 0,0099 —0,0020 
C1(22)....... 0,9038 0,0777 0,7760 6,0 0,0628 0,0024 0,0105 0,0004 


a 
t13 


—0,0051 
—0,0079 
0,0026 
—0,0018 
—0,0153 
—0,0242 
—0,0035 
0,0003 
—0,0129 
—0,0102 
0,0038 
0,0007 
—0,0120 
—0,0078 
—0,0165 
—0,1024 
—0,0597 
0,0012 
0,0369 
0,0177 
—0,0112 
—0,0145 


Bis 


0,0003 
0,0031 
0,0053 

—0,0019 

—0,0017 
0,0044 
0,0139 
0,0076 
0,0020 
0,0010 
0,0018 
0,0013 
0,0050 
0,0042 

—0,0037 
0,0154 
0,0274 
0,0015 

—0,0002 
.0,0014 
0,0115 
0,0009 


(ZL6T rex 62) 318 ‘3 ‘SIC 08 ‘PUOY ‘HO 
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et béaucoup d’entre elles ont une intensité dont la valeur n’est pas signi- 
ficative, compte tenu de l’erreur liée à la statistique de comptage. 


De plus, les intensités diffractées décroissent régulièrement durant 
l'exposition aux rayons X. Ce dernier phénomène a pu être partiellement 
corrigé -en suivant la décroissance d’une réflexion de référence, mesurée 
à intervalles réguliers. 





Projection de la structure suivant la direction à 


La structure a été résolue par la méthode d’addition symbolique de 
J. Karle et I. L. Karle (?). Nous avons pu déterminer 512 signes de facteurs 
de structure, à partir desquels les cartes de densité électronique font 
apparaître, sans ambiguïté, la molécule. 

.L’affinement des divers paramètres atomiques, par la méthode des 
moindres carrés, conduit aux valeurs reportées dans le tableau (°). 

On remarque l’agitation thermique importante, et certainement non 
significative, des atomes C (16) et C (17). 

La figure représente la projection de la structure suivant la direction a. 
Le facteur d’accord final est R — 0,104. 


La relative mauvaise qualité des raies de diffraction, entraînant l’impré- 
cision .de, certains paramètres atomiques — notamment ceux de C (16) 
et C (17) — est liée, à notre avis, à la stabilité précaire de la structure 
à la température ambiante (il s’agit rappelons-le d’une forme stable au- 
dessus de 1470C), et à la fragilité mécanique des cristaux en relation avec 
la faiblesse des contacts cristallins dans le plan (0, 1/2, O0) (fig.). 
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Nous effectuons une étude comparée, dans les deux formes cristallines 
(base et chlorhydrate), d’une part des conformations de la molécule (qui 
sont assez voisines), d'autre part de leurs environnements (assez différents) 


Ce travail entre dans le cadre de l’étude que nous poursuivons sur les 
dérivés de la phénothiazine utilisés en pharmacologie [(*) à (*)]. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

€) J. J. H. Mc Dowezz, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2175. 

@) I. L. KaRLe et J. KARLE, Acta Cryst., 16, 1963, p. 969. 

G) Les coefficients d’agitation thermique anisotrope correspondent à la formulation 
TR, K,D = exp — (Bis h? + Bas K2 + Pos 2 + Bas KI + Bis Rl + Bis Rk). 

(+) B. BuserTA et P. Marsau, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 692. 

() C. EscoBaR, P. MarsaU et J. CLASTRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1399. 

(5) Y. Cam et P. Marsau, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 309. 

() P. Mansau, Acta Cryst., B, 27, 1971, p. 42. 

() P. Marsau et M. R. CaLas, Acta Cryst., B, 27, 1971, p. 2058. 


Laboratoire de Cristallographie, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination potentiométrique des constantes 
de dissociation acide-base de quelques acides aminés : acide pipé- 
colique, acide hydroxy-4 pipécolique, dihydroxyphénylalanine. Note (*) 
de MM. Axoré Brux et Roserr Rosser, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le tracé des courbes de neutralisation à l’électrode de verre et leur exploitation 
par la méthode de la fonction de formation de Bjerrum au moyen d’une calculatrice 
numérique a permis de déterminer avec précision les constantes de dissociation acide- 
base des acides pipécolique, hydroxy-4 pipécolique et de la dihydroxyphénylalanine. 
Le cas des fonctions acides très faibles (pk 13) est discuté. 


Les acides pipécolique (1) et hydroxy-4 pipécolique (II) sont des 
acides aminés hétérocycliques de formules 


oH 

ee COOH 
H H 
I 


dont les constantes de dissociation acide-base ne sont pas connues. 
Par ailleurs la dihydroxyphénylalanine (DOPA) de formule 


Ho CHy-CH-CO0H 


NH 
Ho £ 


connaît actuellement sous sa forme lévogyre un grand intérêt dans le trai- 
tement de la maladie de Parkinson. Ses constantes de dissociation acide- 
base ont été déterminées par O. H. Emerson et coll. (‘) ainsi que 
par J. E. Gorton et coll. (*), mais les valeurs différentes données pour 
le pk correspondant à la fonction acide la plus faible (pk; — 11,68 et 13,4) 
nous ont incité à reprendre cette détermination. Par ailleurs, disposant 
d’une calculatrice numérique, nous avons pu estimer avec quelle préci- 
sion il est possible de déterminer le pk d’une fonction acide très fuible. 

En solution aqueuse les trois acides aminés considérés existent sous 
la forme d'ions dipolaires (*H:N—R—C00- ou *H;N—R—C00"). 

La constante de dissociation acide-base du groupement carboxylique 
est déterminée par titrage d’une solution 10° M de l’acide aminé dans de 
l’eau désionisée à 250C par de l’acide chlorhydrique 0,1 M, le pH étant 
mesuré au moyen d’une électrode de verre. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) Série C — 1811 





+ + 

Les autres constantes (groupements —OH ou —=NH; ou —NH:) 

sont déterminées par titrage de l’acide aminé par de la soude 0,1 M. 
On utilise alors une électrode de verre dite « pour haute alcalinité ». 


PARTIE THÉORIQUE. — On utilise la méthode de la fonction de forma- 
tion de Bjerrum (*). 

Nous considérerons le cas de la DOPA symbolisée par H;A°. Lors 
de sa neutralisation par la soude l’électroneutralité de la solution permet 
d'écrire, à tout instant : 


@) [HA] + 2 [HA] + 8 [A°-] + [OH-] = [Na] + [H*]. 


Si l’on désigne par n le nombre moyen d'ions hydrogène liés à A, 
on à 
3 [HA*#] + 2 [H:A-] + [HA*-] 


o RE RAT (A + [HA + A 


soit, en appelant C la concentration totale de la DOPA et en combinant 
les relations (1) et (2) il vient 


(3) — [Na*] — 1 + [OH]. 


Désignons par : 


Vle volume initial de la solution de DOPA; 
v le volume de solution de soude ajoutée; 
T le titre de la solution initiale de DOPA; 
t le titre de la solution de soude 


la relation (3) s’écrit en fonction des grandeurs expérimentales 


3 TV lv 10-1# 

@ Re Ve Fe 
TV 
V+v 


La mesure du pH en fonction de v permet de tracer la courbe nr — f (pH) 
et de déterminer ainsi les valeurs provisoires de pk: et pk: qui sont les 
valeurs du pH pour nr — 2,5 ct 1,5 respectivement. 

L’affinage de ces constantes qui ont des valeurs voisines et interfèrent 
mutuellement se fait alors en utilisant la relation (2) sous une forme 
où apparaissent les valeurs des constantes de dissociation acide-base : 


1H , 21H7E , 81H%F 

(5) + "RE RER, 
| LE DERRNERS eE 
RE RE 
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Avec un programme approprié (calculatrice numérique « Hewlett-Packard» 
type 9100 À) et en prenant comme valeurs initiales pour k, et k, celles 
des constantes 4 provisoires » (et pour ki une valeur supérieure à 12,5 
valeur à partir de laquelle cesse toute interférence notable avec pk: 
et pk: et sous réserve, bien sûr, d’une justification ultérieure) on 
obtient rapidement après quelques itérations les valeurs affinées des 
constantes k: et k. 


9 fn 00 Points expérimentaux 





0 | 5 10 ML de soude 00936M 


Courbes de neutralisation expérimentale et théorique de la DOPA par la soude. 


T = 0,010 M; V = 50 ml; { = 0,096 M; pk; = 8,97; pk: — 10,18. 
Valeur de pk, : courbe 1 : 12; courbe 2 : 12,5; courbe 3 : 13; courbe 4 : 14. 


La connaissance précise de pk: et pk; permet alors le tracé complet 
de la courbe théorique de neutralisation par la soude en donnant à pk: 
différentes valeurs. On a en effet d’après (4) : 


v{re-n+ 5-18] 


10—: 
T7 


D = 


t +1H*] 


n étant calculé par la relation (5) pour chaque valeur du pH. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La figure représente dans le cas de 
la DOPA la courbe expérimentale de titrage et les courbes théoriques 
obtenues sur la table traçante du calculateur en donnant à pk, diffé- 
rentes valeurs. On voit que lorsque pk est compris entre 12,5 et 14, 
il n’est guère possible de le déterminer à mieux de 0,5 unité près. 
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TABLEAU 
T 
Acide aminé Réf. Milieu (CC) pk pk: Phi pk 
Acide pipécolique......... _ 0,01 M 25 _ _ 2,28 10,72 
+0,04 +0,02 
Acide hydroxy-4 pipéco- 
lique........ Sesneneise _ 0,01 M 25 _ 2,11 9,68 13 
+0,04 “+0,02 “+0,5 
_ 0,01 M 25 2,19 8,97 10,13 13 
Dihydroxyphénylalanine +0,02 “+0,02 “+0,02 +0,5 
(DL) j () —+0(*) 25 2,36 8,68 9,88 11,68 


| C) KNO:1M 25 2,31 8,71 9,74 13,4 


(*) Extrapolation à dilution infinie. 


Le tableau rassemble les valeurs des pk. Dans chaque cas, nous donnons 
les valeurs moyennes obtenues par l’exploitation de trois courbes de 
neutralisation tracées indépendamment. 


Avec les concentrations utilisées, le pH mesuré reste inférieur à 12 
lors de la neutralisation par la soude et l’emploi d’une électrode de 
verre pour milieux très basiques permet des mesures précises. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 

(:) O. H. EMERSON, P. L. Kirk et C. L. A. Scxmipr, J. Biol. Chem., 92, 1931, p. 449. 

() J. E. GorToN et R. F. JAMEsON, J. Chem. Soc., À, 11, 1968, p. 2615. 

(#) J. BJERRUM, Melal ammine formation in aqueous solution, P. Haase and Son, 
Copenhague, 1941. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
École Supérieure de Physique et de Chimie 
de Paris, 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la nitruration du strontium. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre Morre, Jean-François Brice et Jacques Ausry, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


La présence d'hydrogène dans le strontium métallique conduit lors de la nitru- 
ration de ce métal à des phases non-stœæchiométriques Sr:N:_-H, et empêche 
ainsi d’obtenir une nitruration totale du strontium correspondant au nitrure 
ionique Sr:N:. 


Plusieurs travaux consacrés à la nitruration du strontium signalent 
l'impossibilité d'obtenir un nitrure avec un rapport atomique N/Sr = 2/3, 
quelles que soient les conditions expérimentales {[(‘) à (*)]. 

Gaudé (*) a mis en évidence la formation de quantités non négligeables 
d’hydrazine à l’hydrolyse du nitrure. 

Emons (>) signale l’existence d’une variété jaune de « nitrure », combi- 
naison du nitrure Sr:N: avec l’hydrure SrH,; l’hydrogène est supposé 
provenir de la pyrolyse des traces d’huile dans laquelle le métal est 
conservé. 


Nous avons cherché l'influence possible de l’hydrogène sur la nitru- 
ration du strontium; en effet, l’analyse élémentaire des phases nitrurées 
montre des teneurs en hydrogène importantes en proportion molaire. 
Il apparaît que la quasi-totalité de cet hydrogène se trouve dans le métal 
lui-même avant nitruration. 





TABLEAU I 
Azote Azote 
Phase Composition ammoniacal + hydrogène 
Biamene seen SrNo,5:Ho,12, 0,50 0, 64s 
Dis eeté states SrNo,56Ho,07 0,525 0,63 
deu aemdee SrNo,c2H,02, 0,60 0, 64s 
Me he atersra are à SrNo,s6H0,00, 0, 64 0, 665 


Si les fiches d’analyse donnent des teneurs de l’ordre de 0,01 % 
(en masse), on constate que le métal recèle en fait des quantités d’hydro- 
gène nettement supérieures, de l’ordre de 0,12 %. Ce métal réagit avec 
l’azote moléculaire dès 3800C avec formation d’une phase ternaire 
strontium, azote, hydrogène. Les différentes phases ont été obtenues en 
faisant varier les conditions de température et en appliquant à certains 
échantillons du métal un traitement de déshydrogénation avant d’effectuer 
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la nitruration. La figure représente les variations de la teneur en azote 
total (et azote ammoniacal) en fonction de la teneur en hydrogène. 
Nous avons utilisé une méthode de dosage manométrique de l’azote et 
de l'hydrogène en oxydant les produits par l’oxyde de cuivre. L’azote 
ammoniacal est obtenu par la méthode d’hydrolyse de Kjeldahl. 


N/Sr 
0,7 


2/3 





La somme (N + H) reste voisine de 2/3, le passage d’une phase à l’autre 
correspond à une substitution azote-hydrogène. Ces phases peuvent se 


formuler : 
SrsNie He 


Les diagrammes de diffraction X des poudres (rayonnement K,Co) 
sont pratiquement identiques. Nous observons seulement de petites 
variations sur la position et l'intensité de certaines raies. 

Le tableau IT correspond à la phase de composition SrNi,52Ho,125e 
Le diagramme s’indexe à partir d’une maille monoclinique (*) de paramètres 


25 À 


a=7, 
b—3,85 À } 6 — 1080. 
ce = 6, 


U UAH 


67 À 


Les phases numérotées 1, 2 et 3 sont obtenues par nitruration à tempé- 
rature élevée (de 730 à 9000C) du métal brut, celui-ci étant simplement 


4 


décapé mécaniquement sous boîte à gants. Pour la phase 4, la nitru- 
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ration est effectuée à la température la plus basse possible, au seuil de 
nitruration du métal (370-380°C) après un traitement déshydrogénant. 
Celui-ci consiste dans le chauffage à 380°C sous atmosphère d’argon du 
bloc de strontium enrobé dans du « nitrure » technique. 


TABLEAU II 


dus (À) I due À) RklI 
BAD ut m 6,89 100 
Sn mass f 3,447 200 
SP anevent FF 3,175 002 
D Mises F 2,803 111 
DD arret f 2,597 102 
D raies ff 2,299 300 
HIS sus f 2,212 211 
DM nr ft 2,043 202 
| DE Ha sneides m 1,927 020 
10 red ce ff 1,855 013 
LB76e sera f 1,680 113 
LD . m 1,647 022 
LOST nn tree ff 1,638 302 
dre ot 1,588 004 


Nous avons pu ainsi obtenir pratiquement le nitrure Sr;N: avec la 
phase 4 : SrN,,5H0,00, dont la teneur en azote est de 9,6 % pour une 
teneur théorique 9,63 %. 


Il apparaît que la différence entre les teneurs en azote total et azote 
ammoniacal diminue avec la teneur en hydrogène des phases ternaires 
pour s’annuler à la limite. Ceci tend à montrer que le nitrure de stron- 
tium Sr; N: s’apparente aux nitrures ioniques M;N: formés par les éléments 
de la colonne II, de la classification périodique. 


(+) Séance du 8 mai 1972. 

() T. RIGBER, Diss., T. H. Hannover. 

) H. H. Emons, Z. anorg. allgem. Chem., 333, 1964, p. 99. 

(:) P. P. ALEXANDER, U. S. P. n° 2.467.647 (1945-1949). 

(+) J. GauDé et J. LANG, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 1059. 

() J. GauDÉ et J. LANG, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 510. 


Laboratoire de Chimie 
du Solide 
associé au C. N.R.S. n°158, 
Service de Chimie minérale À, 

Université de Nancy I, 

Case officielle 72, 
54-Nancy 01, 

Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Domaine d’homogénéité à haute température des 
sulfotellurures de terres rares L:Te:_,.S, (L = Er, Tm, Lu) de type Sc:S. 
Note (*) de MI Gexeviëve Gnémarb, MM. Cuanies SouLrau et JEAN 
Franaur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans un domaine de température restreint (de 1150°C à la fusion), on obtient 
par substitution du tellure par le soufre dans les tellurures de terres rares L,Te: 
(L = Er, Tm, Lu), une solution solide continue L:Te:_,S,, dans laquelle x approche 
la valeur x — 2, sans toutefois l’atteindre. Pour de petites valeurs de x, on conserve 
exactement la structure Sc:S. du tellurure L;:Tc.. Pour des valeurs supérieures de x, 
on voit apparaître une déformation quadratique du sous-réseau cubique de la 
structure Sc.:S:. Des calculs d'intensité de raies de diffraction de rayons X, comparés 
aux intensités mesurées sur les diagrammes de poudre, mettent en évidence un 
désordre total dans l’occupation des sites des non-métaux. 


Parmi les composés ternaires formés entre le soufre, le tellure et un élé- 
ment lourd des terres rares, nous avons précédemment (') mis en évidence 
une phase orthorhombique (LS):Te de basse température, admettant un 
domaine d’homogénéité (LS).Te.,. le long de la ligne LS-Te, le composé 
(LS):Te se situant à l’intersection de cette ligne et de la ligne L.S.-L,Te.. 
Le chauffage de la phase orthorhombique (LS);Te à haute température 
fait apparaître une nouvelle phase qui nous a conduits à étudier la ligne 
L:S:-L:Te,. Cette étude fait l’objet de la présente Note. 

Les mélanges en différentes proportions de LS, et de L:Te, (L = Er, 
Tm, Lu) sont comprimés à 6 t/cm* et introduits dans des tubes de silice 
protégés intérieurement par un miroir de carbone. Les tubes sont scellés 
sous vide, chauffés progressivement jusqu’à 900, 1200 ou 13000C puis 
trempés. On effectue les clichés de poudre à l’aide d’une chambre de 
rayons X à monochromateur Guinier-de Wolf, avec anticathode de cuivre. 
Dans les trois séries d’essais il existe une solution solide à partir du tellu- 
rure L;Te;, mais les résultats sont différents suivant les températures de 
trempe utilisées : 

— à 9000C : pour des compositions proches de L:Te:, on observe la 

. Conservation du diagramme de poudre de celui-ci, avec un léger déplace- 
ment des raies, dans le sens d’une diminution des paramètres de la maille. 
La solution solide s’écrit L:Te;_,S,; æ atteint la valeur æ — 0,18 (L — Er). 
Au-delà de cette valeur nous retrouvons les raies caractéristiques des 
diagrammes de poudre de la phase de basse température (LS).Te, puis 
celles de L:S;; 

— à 12000C : les préparations chauffées 30 mn à cette température 
puis trempées montrent l’existence d’un domaine d’homogénéité L,Te:_.S. 
beaucoup plus étendu que dans le cas précédent, x dépassant alors la valeur 
0,18 pour atteindre par défaut une valeur proche de æ — 2 près de la 
composition (LS):Te. Les raies des diagrammes de poudre qui se déplacent 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 22.) Série C — 117 
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d’abord régulièrement, se dédoublent pour certaines d’entre elles à partir 
de x — 0,60. Au-delà de æ — 2 nous voyons apparaître les raies caracté- 
ristiques de L:S;; 

— à 13000C : nous atteignons un état proche de la fusion et nous sommes 
limités dans cette étude par l’attaque des tubes de silice. 


Les diagrammes de poudre de l’ensemble des phases précédentes recuites 
à la température de 8000C montrent les raies de la phase (LS),Te ortho- 
rhombique de basse température et de la limite atteinte par la solution 
solide L,Tes_.Sz à 8000C. 





Fig. 1. — Maïlle orthorhombique, type Sc:Ss, 
construite sur le sous-réseau cubique d’arête &, ou quadratique d’arêtes a, et a. 


Pour préciser les limites et la nature de la solution solide, nous devons 
rappeler les caractéristiques de la structure de L,Te, (*) (fig. 1) : il s’agit 
d’une structure dérivée du type NaCI, dans laquelle l’occupation des sites 
c. Î. c. anioniques est complète, tandis que celle des sites c. f. c. cationiques 
est incomplète, laissant un site sur trois vacant. Un ordre au niveau de 
ces lacunes introduit une surstructure orthorhombique de type Sc:S: 
(groupe d’espace F ddd) (*). On construit la maille orthorhombique (à 
faces centrées) sur le réseau cubique à faces centrées d’arête &, les para- 
mètres orthorhombiques étant égaux à 


(1) a = 24@, b = & V2, c = 3 & V2. 


À l’intérieur des solutions solides L,Te, ,S,, nous conservons les raies 
de surstructure et donc la même maille orthorhombique. Par contre, le 
sous-réseau qui est cubique pour L:Te; et dans les domaines de solution 
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solide proches de cette composition, cesse d’être cubique et devient qua- 
dratique, de paramètres a, et a, (fig. 1), pour des teneurs plus élevées 
en soufre. Les paramètres orthorhombiques de surstructure se déduisent- 
des valeurs a, et a, à partir des relations : 


a = 2 a; b—a,y2 et c—3a"1y2. 


Dans le cas de l’erbium, la composition pour laquelle s’établit cette défor- 
mation du sous-réseau est mise en évidence sur la figure 2 : x — 0,60. 
La limite supérieure de la solution solide atteint la composition 
Er:Tei,1191,80. 


58 . 


570 


0 050 À 150 2 250 * 


Fig. 2. — Compositions et paramètres a, et a; du sous-réseau pseudo-cubique 
des phases orthorhombiques Er:Te:_.S., de type Sc:Ss. 


La grande dissemblance entre le soufre et le tellure laisse prévoir, pour 
certaines compositions, la possibilité d’une mise en ordre des anions. Par 
contre, le fait que la solution solide n’existe qu’au-dessus de 11500C, est 
en faveur du désordre. De plus, l’observation des clichés Guinier-de Wolf, 
où sont particulièrement bien mises en évidence les raies centrales de la 
surstructure, ne montre aucune variation brusque dans l'intensité de 
celles-ci, tout le long de la solution solide, ce qui aurait révélé l'apparition 
d’un ordre pour certaines compositions privilégiées. Nous avons effectué 
un calcul des intensités des raies des diagrammes de poudre pour le rapport 
S/Te = 1, c’est-à-dire pour la composition Er:S;,:,Te:,50, dans le cas 
d’un désordre total, et dans le cas d’un ordre partiel, dans lequel, sur les 
48 sites anioniques que comporte la structure Sc:S,, 16 atomes de tellure 
occupent les 16 positions (f), tandis que 8 atomes de tellure + 24 atomes 
de soufre occupent d’une manière statistique les 32 positions (2). 
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Les résultats des calculs comparés à ceux des mesures effectuées par 
densitométrie sur les clichés de Guinier-de Wolf, sont en faveur du désordre 
total (tableau). | 


TABLEAU 


Er:Te: 508,50, {ype SC:S3 : intensités des raies centrales 
du diagramme de poudre 


(Chambre de Guinier-de Wolf) 





Intensités calculées 
Indices ordre désordre Intensités 
RklI partiel total mesurées 
LL Lucienne 40,7 40,7 40 
00e ss ste dures 0 6,2 8 
20 D sh ererse ere esse ossuise 28,3 10,4 10 
LL Bisous. ones cuates 0 0 0 
LL Di ess ste ecss 21,5 21,4 20 
02 mimi es dead 0,9 6,9 6 
D LTÉE ss sas orucsenmeus 17,8 17,6 14 
LL a nee sean 14,6 14,6 12 
00 douces sen 0 2,5 <5 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) G. GaémanD, CH. SouLEAU et J. ÉTIENNE, Compies rendus, 272, série C, 1971, 
p. 468. 

() J. FLAHAUT, P. LARUELLE, M. P. PaArDo et M. GuiTTARD, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 1399. 

6) J. P. Dismuxes et J. G. Wire, Inorganic Chemistry, 3, 1964, p. 1220. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des sels de thallium III : 
l'hydroxysulfate Tl'OHSO,, 2 H:0. Note (*) de M. dJosrrn Tuno, 
Mme Micuëze Tuno et M. Berxarp Jousois, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude de l’évolution thermique du dihydrate de l’hydroxysulfate de 
thallium III, a permis de caractériser, pour la première fois, les composés 
TIMTOHSO;, TUTIM(SO:): et TU, TIMI(SO,):. Le premier cristallise dans le système 
orthorhombique (a = 7,78 F 0,02 À, b — 6,74 F 0,02 À et ce — 7,33 + 0,02 À) 
et le second dans le système rhomboédrique (paramètres de la maille hexagonale 
a = 4,93 F 0,01 À et c — 25,05 + 0,05 À). 


L'étude de la solubilité de l’oxyde Tl:0; dans l’acide sulfurique a 
permis à Meyer et Wilk ('), d'isoler l’hydroxysulfate de thallium III : 
TIOHSO,, 2 H:0. Par contre pour Johansson (*), il s’agit de l’hémipenta- 
hydrate dont il précise d’ailleurs la structure. 


TIOHSO,4-2H0 


TIOHSO, 


TI TI (SO4» 


TlaSO4 





Dans le cadre de nos travaux nous avons été amenés à reprendre la 
préparation de ce sel et à suivre son comportement thermique. 

La solution obtenue après attaque à chaud de TL:0O; par H,SO, à 20 % 
laisse déposer, au bout de quelques jours, des cristaux blancs qui sont 
lavés à l’éther et à l’alcool. L’analyse chimique leur attribue la formule 
TIOHSO,, 2 H:0. Une étude des mesures de tension de vapeur à partir 
d’un produit humide confirme ce degré d’hydratation. Le spectre de 
diffraction des rayons X étant identique à celui signalé par Johansson 
pour TL (OH): (H:0), (S0,):.H:0, nous pensons que la molécule d’eau 
libre, doit être une molécule d’eau excédentaire, retenue. par le vrai 
dihydrate. 
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La figure représente la courbe obtenue lors de l’évolution de TIOHSO,, 
2 H:0 sous oxygène, pour un programme de 600C/h. Le composé TIOHSO, 
est isolé à 1200C (palier BC) comme le confirment l’analyse chimique et 
la perte de masse. Il se présente sous la forme d’une poudre blanche. 
Isomorphe de V"OHSO, (*), il cristallise dans le système orthorhombique 
avec les paramètres : 


a=7,78+0,02A, b—6,74F0,02À, ec — 7,33 F 0,02 À. 


Au-delà de 3000C, la dégradation du sel anhydre entraîne la réduction 
du thallium III en thallium I. En effet le produit blanc, formé en D 
à 42000, renferme du thallium III et du thallium I dans le rapport un 
et correspond au sulfate Tl'Tl" (SO, L'analyse radiocristallographique 
le classe dans la série des aluns anhydres du type A'Tl"(S0,); avec 
A = K, Rb et NH, (*). 


Les paramètres sont : 


ar = 8,82 F 0,02 À,  a— 32025 pour la maille rhomboédrique 
et 


ai = 4,93 F 0,01 À, c—25,05 +0,05 À pour la maille hexagonale correspondante 


Le terme final (palier EF) correspond au sulfate de thallium I, TI,S0,. 

En réalité la transformation de l’alun anhydre en sulfate de thallium I 
est plus complexe, comme le prouve l’analyse cristallographique de la 
décomposition de TIOHSO,, 2 H,0 à l’aide d’une chambre à régulation 
de température. Cette étude confirme bien le passage progressif du dihydrate 
au sel anhydre puis au sulfate double. Elle montre en plus la formation 
d’un nouveau composé, qui apparaît pur dans un très petit domaine de 
température, entre l’alun anhydre et le sulfate de thallium I. 

Afin de l'identifier, nous avons étudié le système TL'TI" (S0,):-Tl: SO. 
Des mélanges x Tl'TI" (SO,): et (1— x) TLSO, sont chauffés, à l’air 
à 3200C, pendant 24h, sur le porte échantillon de la chambre à régu- 
lation de température. L'examen des spectres X révèle, pour z = 0,5, 
l'existence d’un produit pur, identique à celui rencontré dans l'étude de 


TABLEAU 

I d (À) I d (À) I 
m 2,928......... f 1,834......... tf 
m 2,888......... F 1,761: 5.440. tf 
m 2,822......... mF 1,739: tf 
m 2,336 î 1,730......... f 
m 2,317. tf 1,697......... m 
TF 2,223... 5. f 1,581......... tf 
F 2,156......... m 1,490......... f 
tf 2,078........, f 1,440......... m 
î 1,971;$s6s tf 1,424......,., m 
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la dégradation thermique : il s’agit du sulfate double 3 TI,S0,.Ti: (SO): 
ou TI Tl"(SO,): (spectre X, tableau). Son domaine de stabilité ther- 
mique explique pourquoi il n’apparaît pas dans l’analyse thermogravi- 
métrique précédente, il est cependant décelable lors d’un chauffage très 
lent, de l’ordre de 50C/h. L'étude actuellement en cours sur le système 
T1 (S0,):-TL:SO, précisera ses transformations en fonction de la tempé- 
rature. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(G) Meyer et Miix, Z. anorg. allgem. Chem., 132, 1923, p. 239. 

(?) Joansson, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 925. 

() J. Tupo et G. LAPLACE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1382. 
€) PaAnNeTIER, MANoLr et HERPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 485. 


Institut Universitaire de Technologie, 
80-Amiens, Somme 
et 
Laboratoire de Chimie appliquée 
de l'U.E.R. Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Somme. 


1824 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) 





CHIMIE MINÉRALE. — Réaction du cyanure d'hydrogène gazeux sur 
le manganèse et les métaux de la triade du fer. Note (*) de M. Mancerz 
Cancer, Mie Axxicxk Noucmiaxe et M. JEax Brssox, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le cyanure d’hydrogène réagit sur le manganèse, le fer, le cobalt et le nickel, 
au-dessus de 300 ou 4000C suivant le cas. Le produit de la réaction est, soit un 
mélange de carbure et de nitrure (Mn, Fe), soit un carbonitrure ou éventuellement, 
le mélange métal en poudre, graphite résultant de la décomposition du carboni- 
trure (Co, Ni). 


Dans une Note précédente (*) nous avons étudié le comportement des 
métaux de transition des familles IV, V et VI en présence de cyanure 
d'hydrogène gazeux à haute température. Nous donnons ici les résultats 
concernant le manganèse et les métaux de la triade du fer. 

Les techniques expérimentales sont analogues à celles décrites antérieure- 
ment [(‘), (?), (*)]. Les produits obtenus sont indiqués dans le tableau 
ci-dessous : 


TABLEAU 
Domaines 
Métal de température 
étudié (°C) Produits formés 
Mn tin site 400-1200 Mn:C; (hex.)+ MniN (cub.) 
Fe 300- 600 Fe;C (orthorh.)+ Fe,;N (cub.) 
RE DEP 600-1200 Fe,C (orthorh.)+ Graphite 
ë 400- 600 Co:(C, N) (orthorh.) 
PARA RnEs 600-1000 Co (poudre, cub.)+ Graphite 
de 400- 600 Nis(C, N) (hex.) 
ASE PARUS ‘| 600-1000 Ni (poudre, cub.)+ Graphite 


Ce tableau appelle les précisions et commentaires suivants : 

— Le manganèse est attaqué par le cyanure d'hydrogène au-dessus 
de 400°C. La réaction fournit le nitrure Mn,N (c.f.c.) et un carbure 
hexagonal, isotype de Cr;C; mais dont la composition, selon Picon et 
Flahaut (*) correspond à Mn,C.. Les deux produits ne constituent qu'une 
seule couche dont l’épaisseur atteint 100 y. en 12 h à 8000C; cette couche 
est très fragile et se détache partiellement du métal. 

À partir de 1000°C on note une sublimation importante du métal qui 
se dépose alors sur les parois supérieures du tube de réaction; ce dépôt 
réagit avec HCN pour donner les mêmes produits qu’à température 
inférieure, c’est-à-dire Mn,N et Mn:C; hexagonal. 
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Par contre, le résidu correspondant au métal non sublimé fournit un 
diffractogramme X différent, pouvant s'identifier à celui de la variété 
cubique du carbure Mn,C:, variété qui, selon (*), apparait lorsque le 
manganèse est chauffé en présence de graphite au-dessus de 12500C. 

— Le fer est attaqué par le cyanure d’hydrogène dès 300°C environ. 
La couche de produits formés atteint l’épaisseur de 20 x en 50 h à 5000C. 
Jusqu'à 6000C environ, la diffraction X met en évidence la formation 
de deux composés : le nitrurc Fe,N (forme y’ cubique) et le carbure Fe;C 
(cémentite, orthorhombique). Au-dessus de 6000C, l’analyse radiocristallo- 
graphique ne permet d'identifier que la cémentite, associée à du graphite 
provenant sans doute de la décomposition de HCN; cependant, l’analyse 
chimique indique encore la présence d’azote (de l’ordre de 0,5 % en poids) 
dans la couche formée. Ce fait peut s’expliquer : 


— soit par une dissolution de l’azote dans la cémentite à haute tempé- 
rature; 


— soit par la présence, à côté de la cémentite, d’un carbonitrure 
Fe; (C, N), phase < à structure hexagonale étudiée par Jack (*), non 
identifiable ici car tous ses pics de diffraction X sont masqués par certains 
pics de la cémentite. 


— Pour le cobalt, les expériences sont effectuées avec un mélange des 
deux variétés allotropiques du métal, « hexagonale et 5 cubique, car il 
est très difficile d'obtenir le cobalt seulement sous la forme «. Jusqu’à 
&000C l’action du cyanure d’hydrogène ne conduit pas à un composé 
défini. Toutefois, une légère augmentation des paramètres c et a, de l’ordre 
de 1 %, semble traduire une dissolution d’azote ou (et) de carbone dans 
le métal. 

À partir de 4000C environ la diffraction X permet d'identifier une phase 
isotype de Co:C et Co.,N. Son épaisseur atteint 10 : en 12 h à 5000C. Les 
composés Co:C et Co2N cristallisant tous deux dans le système orthor- 
hombique avec des paramètres extrêmement voisins, l’étude radiocristal- 
lographique ne permet pas de les différencier mais l’analyse chimique de 
la couche formée indique la présence simultanée de carbone et d’azote; 
il s’agit donc d’un carbonitrure Co: (C, N). On sait que le carbure Co.C 
est métastable à ces températures et sa présence ne peut s RUE que 
par sa vitesse de décomposition très faible. 

Par contre, au-dessus de 6000C, ce carbonitrure se décompose avec une 
vitesse notable et on ne l’observe plus dans le produit de réaction mais 
il doit encore se former de façon transitoire car le cobalt après réaction 
est réduit en poudre. Il est remarquable de constater que cette poudre 
est constituée uniquement de la forme 3 cubique de haute température. 
On peut penser que l’état de division du métal facilite la trempe et conserve 
ainsi une forme métastable mais présentant toujours, même pour le métal 
massif, une tendance marquée à subsister à température ordinaire. 
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— Le nickel est attaqué par le cyanure d’hydrogène à partir de 400°C 
environ avec une vitesse comparable à celle du cobalt. Ici encore l'analyse 
diffractométrique jointe à l’analyse chimique permet d'identifier, jusqu’à 
600°C, un carbonitrure de formule Ni, (C, N) hexagonal. Comme précédem- 
ment, les composés Ni,C et Ni,N sont seulement métastables à ces tempé- 
ratures. Au-dessus de 600°C environ, leur décomposition est suffisamment 
rapide pour qu'ils ne puissent pas être observés. On obtient alors du graphite 
associé au métal qui se réduit en poudre. 

Nous avons en outre parfois noté la présence sur les diffractogrammes 
obtenus au-dessous de 6000C de raies de faible intensité, étrangères à la 
phase hexagonale. Celles-ci, déjà signalées antérieurement (‘), avaient 
été attribuées à un autre nitrure de nickel; mais des travaux plus récents ("), 
réalisés sur couches minces de nitrure Ni,N, par diffraction électronique, 
ont montré qu'il s’agit de raies de surstructure dues à un réarrangement 
des atomes d’azote et de nickel dans le réseau NiN. 


(*) Séance du 15 Mai 1972. 

(1) M. CaizreT, YŸ. LAGARDE et J. BEssoN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1867 

() Y. LAGARDE, Thèse de Doctorat de Spécialité, Grenoble, 1971. 

() M. CaILLET, Y. LAGARDE et J. BEssoN, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 605. 

() M. Prcon et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 534. 

() K. H. Jack, Proc. Roy. Soc., A, 195, 1948, p. 34. 

(6) J. J. TRriLLAT, L. TERTIAN, N. TERAO et C. LECOMPTE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1957, 
p. 804. 

() N. TErAo et A. BERGHEZAN, J. Phys. Soc. Japan, 14, 1959, p. 139. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude expérimentale de l'hydrolyse du chlorure 
de nitrosyle. Note (*) de MM. Maurice Cocerre et Rocer PErnor, présen- 


tée par M. Georges Champetier. 


Expériences montrant que le monoxyde d’azote formé lors de l’hydrolyse du 
chlorure de nitrosyle correspond bien à la dismutation de l’acide nitreux. 


L'un de nous a montré que l’hydrolyse du chlorure de nitrosyle par 
des solutions d’hydroxyde de potassium à la température ordinaire 
engendre une quantité souvent importante de monoxyde d’azote pouvant 
correspondre à 30 % du chlorure de nitrosyle engagé. Malgré l’excès 
d’hydroxyde de potassium, une partie de l’acide nitreux formé transi- 
toirement selon NOCI + OH- - CI + HNO: se dismute suivant le 
schéma 3 HNO; > 2 NO + H* + NO; + H:0; le rapport des masses 
d'azote à l’état de NO et à l’état d'acide nitrique étant voisin de 2. 
Ce n’est qu’en milieu très alcalin et froid, par exemple avec de l’hydroxyde 
de potassium 10 x à 0°, que tout le chlorure de nitrosyle se retrouve à 
l'état de nitrite (‘). 


Il nous avait déjà semblé utile d'étudier l’hydrolyse du chlorure de 
nitrosyle par l’eau pure. Les auteurs qui se sont intéressés à ce problème 
l'ont abordé du point de vue thermodynamique ou cinétique. Les prin- 
cipales données sont contenues dans les travaux de H. Schmid et de 
A. Maschka (*). Nous avons repris nos essais antérieurs et avons cherché 
à faire le bilan de l’azote en déterminant à un moment donné la quan- 
tité de NO formé et d’acide nitreux présent. 


Le mode opératoire est le suivant : un tube de verre d’environ 100 em° 
contient de l’eau, des percuteurs en verre et une ampoule de chlorure 
de nitrosyle. La partie supérieure du tube laboratoire va en se rétrécissant 
pour se terminer par un tube étroit qui est scellé après élimination de 
l'air. La rupture de l’ampoule provoque l’hydrolyse pratiquement instan- 
tanée du chlorure de nitrosyle. On peut observer une coloration bleu 
clair fugace. 


s 


En reliant la pointe effilée du tube à une burette à mercure et en la 
brisant doucement, on mesure la pression du gaz constitué de monoxyde 
d'azote pur. 


L'expérience montre que la quantité de monoxyde d’azote formé 
augmente un peu avec le temps. En effet, la vitesse de dismutation de 
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l'acide nitreux décroît quand sa concentration diminue. C’est ainsi que 
la proportion de NOCI réduit en NO peut varier de 35 à 45 % quand 
les analyses de gaz sont faites tout de suite ou quelques heures après 
l’hydrolyse. 


Pour pouvoir faire le bilan de la dismutation, il est nécessaire de 
connaître la quantité d’acide nitreux présent au moment où on mesure 
la pression du monoxyde d’azote. Pour cela le tube laboratoire est muni 
d’un embranchement latéral d’une vingtaine de centimètres cubes, soudé 
à la partie étroite du tube laboratoire et séparé de lui par un robinet. 
Ce tube latéral renferme une solution concentrée d’iodure de potassium 
qu’on fait couler dans la solution d’acide nitreux dès que la mesure de 
la pression de NO est faite. De l’iode:est libéré en même temps qu’une 
nouvelle quantité de NO, conformément au schéma 


2HNO: +1-+2H+ = 2N0O + L + 2 H:0. 


L’acide nitreux est donc dosé soit par la mesure de la nouvelle pression 
et du volume de NO, soit par titrage de l’iode libéré, après élimination 
du monoxyde d’azote. 


L’acide nitrique formé par la dismutation de l’acide nitreux est évalué 
par différence. Nous nous proposons de le doser aussi à l’avenir. 


Ce qui est important de connaître, c’est le rapport de la masse de 
l’azote sous forme de NO apparu au moment de l’hydrolyse et de la masse 
de l’azote nitrique. Ce rapport est assez voisin de 2, malgré l’imprécision 
des analyses, en accord avec le schéma représentant la dismutation de 
l'acide nitreux. 


s 


Les expériences ont été faites à une température voisine de 200C; la 
réaction d’hydrolyse étant exothermique, la température augmente un 
peu. Cette augmentation est limitée si on utilise un fort excès d’eau jouant 
le rôle de volant thermique. 


Nous avons employé 15 g d’eau pour environ 1 g de chlorure de nitro- 
syle, c’est-à-dire 50 fois plus qu’il n’en faut. 


Si on triple ou quadruple la quantité d’eau, la variation de tempé- 
rature devient très faible; mais on remarque que la quantité de monoxyde 
d’azote formé est bien diminuée; en effet la stabilité de l’acide nitreux 
est augmentée. 


On constate aussi que lorsque la pression du monoxyde d’azote est 
faible, la dismutation de l’acide nitreux est plus importante. 


- Le tableau ci-contre donne quelques valeurs numériques illustrant ce 
qui précède. . : 
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Masse 


(8) 
IH:0 


15 
15 


15 


15 
15 
15 


60 


60 


15 
15 
60 
60 
15 


Nous publierons plus tard nos résultats concernant 


Il 
Masse 


(8) 
NOCI 


1,443 
1,140 


0,8925 


1,076 
0,041 
0,453 


1,001 


1,094 


1,101 
0,847 
0,955 
0,956 
0,918 


III 
Masse 
N 


corresp. 


0,309 
0,244 


0,191 


0,230 


0,094. 


0,097 
0,214 


0,234 


0,235 
0,181 
0,204 
0,205 
0,196 


TABLEAU 
IV V VI 
Volume Pression Masse 
(cm:) (Forr) N 
NO: NO corresp. 
61 2620 0,122 
64,5 1890 0,093 
70,5 1390 0,075 
81 1475 0,092 
82,5 693 0,044 
108 540 0,044 
76 1078 0,063 
77,5 1453 0,086 
78,5 1830 0,109 
67,5 1620 0,083 
79 1145 0,069 
107 972 0,078 
70 1655 0,088 


VII VIII 
%N Masse 
en Nen 
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IX 
Masse 
Nen 


NO  HNO: HNO: 


39,5 _ 
38,5 0,101 
0,079 
o 0,082 
0,094 
5e (oo 0,097 
46,6 
0,031 
ou 0,032 
0,116 
a 0,118 
0,098 
o | 0,102 
46... après 
46... » 
34... » 
38,7. » 
44,8. » 


0,049 
0,034 


0,044 


0,020 
0,033 


0,046 
2h 


Rapport 
VI/IX 


1,90 
2,20 


1,92 


1,87 


d'attente 


la limitation de 


l’hydrolyse du chlorure de nitrosyle par déplacement de l’équilibre. 
Dans la colonne VIII quand deux valeurs sont données pour un même 
essai, la deuxième correspond au dosage iodométrique de l’acide nitreux. 


(*) Séance du 24 mai 1972. . 

(1) A. PERRET et R. PERROT, Comptes rendus, 193, 1931, p. 937; voir aussi C. DEvIN, 
Thèse Sciences, Besançon, 1961. 

®) H. Scxmip et A. MascHKA, Z. Physik. Chem., 49 B, 1941, p. 171. 


Faculté des Sciences de Tunis 
Département de Chimie, 
Campus universitaire, 
Tunis, Tunisie 


et 


Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trifluorure de phosphore sur les 
‘oxydes NiO, Co:O, et Fe:0:. Note (*) de M. Marcez Cuaicnrau et 
Mme Monique Sanrarromana, présentée par M. Paul Laffitte. 


L’actionde PF; sur NiO’et:Co:0:, à 5000C, conduit à la formation des phosphures 
correspondants par l'intermédiaire d’un composé fluorophosphoré. Dans les mêmes 
conditions, à partir de Fe:O:, on n’obtient pas de phosphure mais un composé 
fluorophosphoré non stœchiométrique. 


L’étude de l’action du trifluorure de phosphore sur des oxydes des 
groupes VB (‘), VI A (?) et VIB (*) a été poursuivie sur des oxydes des 
métaux du groupe VIII, à savoir NiO, Co:O, et Fe:0:, et les résultats 
obtenus font l’objet de cette Note. Rappelons que les essais ont été 
conduits selon une méthode dynamique en soumettant les oxydes à 
l’action d’un courant de trifluorure de phosphore à des températures 
déterminées. 


Oxvype DE nickeL : NiO. — La réaction débute aux environs de 4000C 
mais n’atteint une vitesse appréciable qu’à 5000C, température à laquelle 
il faut encore près de 14h pour observer l’évolution complète des 
phénomènes. 

Pendant les premières heures, il se produit une augmentation de poids 
du contenu de la nacelle; puis, pendant les dernières heures de chauffage, 
une perte jusqu’à poids constant, correspondant sensiblement à celui de 
la prise d’essai. Le composé de couleur noire ainsi obtenu correspond au 
phosphure de nickel : Ni,P comme le montrent le diagramme de rayons X 
et les analyses (calculé %, Ni 79,11; P 20,89; trouvé %, Ni 80,71; P 19,25). 

En raison de la variation de masse qui se produit au cours de la réaction, 
il n’est pas possible d'admettre le passage direct de l’oxyde au phosphure, 
qui se serait effectué à poids sensiblement constant tout au long de l’essai. 
Le mécanisme de cette réaction peut donc être envisagé en tenant compte 
de la formation intermédiaire d’un composé de coordination constitué 
à la fois d’oxyde de nickel et de trifluorure de phosphore, ce dernier jouant 
le rôle d’accepteur. Cette hypothèse est en accord avec l'examen du 
diagramme de rayons X d’un composé de ce type, obtenu après 7h de 
chauffage, qui donne les résultats du tableau où nous avons rapporté 
les données relatives à NiO (°) et à Ni:P (*). On constate, en effet, que 
les raies propres à NiO et Ni:P sont accompagnées de raies nouvelles 
sans correspondance avec la littérature connue (4,15; 3,74; 2,93; 2,81; 


1,34; 1,16; 1,05; 1,03; 1,02; 0,97). 


OxvpE pe coBaLr : Co:0,. — L'action de PF; sur Co:0, a été étudiée 
à 5000C car, comme pour NiO, la vitesse de réaction est très lente au-dessous 
de cette température. On constate alors, après 14h de chauffage, l’appa- 
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TABLEAU 
d (À) d (A) 

Intensité —.…_-— Intensité — "—_—_——— 
relative trouvé Ni,P NiO relative trouvé Ni,P NiO 
Li 4,15 _ _- Miss ce 1,30 1,30 _ 
Lis 3,74 _ _ mF..... 1,27 1,27 — 
Ts 2,93 _ _ Lines 1,26 _ 1,259 
Tes 2,81 _ _ Mises 1,20 1,19 1,206 
M... 2,41 _ 2,41 file 1,16 _ _ 
Es: 2,21 2,21 — Miss: 1,10 1,10 _ 
mF..... 2,09 _ 2,088 lisses 1,08 1,08 _ 
F....,... 2,04 2,03 — Mi ss 1,05 _ _ 
Fissses 1,92 1,92 _ Rusussss 1,04 _ 1,044 
Essais 1,69 1,69 _ Ms csese 1,03 _ _ 
Mecs 1,67 1,67 _ Liza 1,02 _ _ 
mF..... 1,47 — 1,476 Mise 0,97 _ _ 
Mes cs 1,41 1,41 _ Mis ess 0,96 _ 0,958 
Lise 1,34 _ _ 


rition de deux phases solides distinctes : une couche de phosphure de 
cobalt noir Co;P qui se forme à la surface d’un produit microcristallin 
de couleur violet clair qui est particulièrement abondant, dès les premières 
heures. Ce dernier composé est facilement attaqué par l’acide nitrique 
à 5% en donnant une solution limpide et sa composition centésimale 
peut présenter quelques variations selon les conditions opératoires, à 
savoir : Co, 45,1 à 46,7 %; P, 11,1 à 14,7 Y; F, 14,8 % et O:, 25 à 380 % 
(évalué par différence). Il présente un diagramme de rayons X caractérisé 
par les raies suivantes (anticathode Cr) : 


5,57 f; 4,26 f; 3,55 m; 3,31 F; 3,12 m; 2,98 F; 2,84 F; 2,76 m; 2,70 f; 2,62 mf; 2,56 f; 
2,48 mf; 2,40 f; 2,33 f; 2,25 f; 2,20 f; 2,07 m; 1,98 f; 1,93 mf; 1,89 mf; 1,75 m; 1,73 m; 
1,68 f; 1,60 m; 1,57 m. 


Cependant, on y distingue des raies propres à Co:P (*), ce qui semble 
normal puisque le phosphure qui constitue la phase finale de la réaction, 
se forme en réalité à partir de ce composé, ainsi que nous l’avons vérifié. 
Nous pouvons donc le considérer, comme pour NiO, comme un composé 
de coordination entre Co,O, et PF: La formation de ce produit 
intermédiaire est accompagnée d’une augmentation de poids pouvant 
atteindre 47,5 % de la prise d’essai, ce qui ne permet pas de le définir 
précisément, d’autant plus que cette variation de masse se trouve partiel- 
lement compensée par celle qui est relative à la formation de Co.P. 

Nous avons cependant cherché à préciser sa composition en l’isolant 
du phosphure par lixiviation à l’aide de l’eau bouillante, mais cette opéra- 
tion a fait apparaître de nouveaux cristaux lamellaires violets, résultant 
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de l’hydrolyse du précédent, et de composition différente (Co, 29,5 à 30,3 %; 
P, 10,1 %; F, 12,2 %), dont le diagramme de rayons X est le suivant : 


6,61 f; 4,77 F; 4,63 f; 4,14 m; 3,83 f; 3,31 m; 3,15 f: 2,94 f; 2,67 f; 2,59 m: 2,53 m; 
2,40 f; 2,27 m; 1,93 f ;1,79 m; 1,76 f; 1,73 F; 1,57 F; 1,51 m. 


De plus, signalons que la formation d’oxyfluorure de phosphore, iden- 
tifié dans la phase gazeuse par spectrométrie de masse, est en accord avec 
la réduction, par PF:, du composé de coordination préalablement formé. 


SESQUIOXYDE DE FER : Fe:0,. — Le trifluorure de phosphore réagit 
sur le.sesquioxyde de fer à partir de 4000C, mais la réaction ne devient 
significative qu’à 5000C et se manifeste alors par un changement de colo- 
ration de la phase solide en raison de la variation progressive de la teneur 
en oxyde résiduel. Finalement, on obtient un produit pulvérulent, de 
couleur gris clair, stable après une durée de chauffage d’environ 14h, 
dans lequel le fer est bivalent et dont l’analyse a donné les résultats 
suivants : Fe, 52,0 à 54,7 %; P, 11,9 à 13,9 %; F, 8,6 à 11,2 %. Son 
diagramme de rayons X (anticathode Cu), représenté ci-dessous, ne fait 
apparaître que des raies sans relations avec les diagrammes des composés 
ferreux phosphorés ou fluorés connus à ce jour : 


3,57 m; 3,32 mF; 3,18 m; 3,03 m; 2,84 F; 2,70 m; 2,51 f; 2,35 m; 2,11 f; 1,97 m; 1,89 f; 
1,76 F; 1,66 f; 1,58 f; 1,48 1; 1,41 m3 1,17 m. 


Il s’agit donc d’un composé stable reproductible, non stæchiométrique, 
dont la formule est comprise entre 2 FeO.POF et 5 FeO.2 POF. Son étude 
fera l’objet de recherches ultérieures en vue de déterminer sa structure 
et ses propriétés physiques. 

En conclusion, l’action du trifluorure de phosphore sur des oxydes de 
métaux de transition du groupe VIII montre que la réduction est 


accompagnée de la formation d’un phosphure à partir d’un composé 


intermédiaire dans le cas de NiO et Co:0,. Au contraire, le sesquioxyde 
de fer ne conduit pas au phosphure mais uniquement à un composé quater- 
naïre stable à 5000C dans les conditions expérimentales. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) M. CHAIGNEAU et M. SANTARROMANA, Compies rendus, 272, série C, 1971, p. 70. 

(2) M. CHAIGNEAU et M. SANTARROMANA, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 825. 

() M. CHAIGNEAU et M. SANTARROMANA, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1643. 

() H. Noworny et E. HENGLEIN, Z. Phys. Chem., B, 40, 1938, p. 281. 

() H. E. Swaxson et E. TATGE, J. C. Fel, Reports N. B. S. 1950. 

() H. NowoTny, Z. anorg. allgem. Chem., 254, 1947, p. 31. 

() Nous devons les diagrammes de rayons X à Mlle Lallemant, Équipe de Recherche 
associée (Laboratoire de Chimie minérale, U. E. R. des Sciences pharmaceutiques et 
biologiques de l’Université René Descartes). 

Équipe de Recherche n° 42 
et Service d'Analyse 
des Gaz du C.N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par diffusion de la lumière, des phéno- 
mènes précristallins de solutions salines sursaturées. Notc (*) de 
MM. Démosruixe-Renos Svoroxos et CLaune Macnier, présentée par 


M. Gaston Charlot. 


Variation, en fonction de la température, du facteur de dissymétrie optique Z 
de solutions aqueuses de nitrates alcalins. Mise en évidence d’un accroissement 
brutal de la dissymétrie optique, avant cristallisation. 


2 


: Nous avons étudié par la méthode de dissymétrie [(*), ( 
tement des solutions aqueuses saturées suivantes : 


: LINO:, 3 H,O-NaNO:-RDbNO:-CSNO;-NH,NO: saturées à 250€; 
CsNO:-NH,NO: saturées à 300C; 
LiNO:, 3 H,0 saturée à 290C. 


}, (°)] le compor- 


Ces solutions, sauf celles de NH;NO:, sont saturées à la température 
désirée par pesée, suivant les données de solubilité (*). 

Par suite de la difficulté de sécher parfaitement NH,NO;, les solutions 
de ce sel, saturées à 25 ct 300C ont été préparées dans un bac à saturation 
puis prélevées par filtration sous pression. 

Toutes les solutions sont ensuite filtrées sur « Millipore » 0,45 . et peuvent 
être considérées comme exemptes d’impuretés insolubles supérieures à 
cette taille. Comme pour les solutions étudiées précédemment [('}, (*), (*)], 
on retrouve pour toutes les courbes Z — f (T) une rupture de pente vers 
la température de saturation. 


4. Sozurions saruréxs A 250C. — Les courbes de NaNO; et RbNO: 
(fig. 1) ne présentent pas de variations du facteur de dissymétric Z 
(Z = L:/l) au-dessous de la température de saturation. Les solutions 


| 


ont cristallisé respectivement à 19 et 14,50€ (-o- — dernier point 


avant csaiaton 


Par contre, les courbes de LiNO;, 3 H:0 et CsNO, (fig. 1) présentent 
de grandes variations de Z au-dessous de la température de saturation. 
D'autre part, une augmentation considérable de l'intensité diffusée a 
été observée pour LiNO:, 3 H:0 et NH,NO:. Nos conditions opératoires 
ne permettant pas la cristallisation de ces solutions, nous avons opéré 
à des températures de saturation supérieures. 

La courbe de KNO: est reproduite pour mémoire. 

. GR, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 22.) Série C — 118 
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2. Sozurions sATURÉES A 300C. — La courbe de la solution de CsNO, 
saturée à S300C (fig. 2) présente la même allure que celle saturée 
à 250C (fig. 2) avec trois parties distinctes. Cette fois, la solution a cris- 
tallisé à 100C avec auparavant une augmentation considérable de l’inten- 
sité diffusée. Le temps nécessaire à l’équilibre thermique de la solution 





Q 
ot KNO3 
1 


e 





35 30 28 20 15 10 


Fig. 1 


n’a pas permis de mesurer la dissymétrie Z. À cette température, la vitesse 
de croissance des germes est très rapide et l’ensemble de la solution se 
prend en masse. Le nitrate de césium, considéré jusqu’alors comme 
présentant de faibles sursaturations (‘), atteint ici une sursaturation 
relative de 120 % [S — 100f(c; — «)/«]; c, concentration à la satu- 
ration; c;, concentration à la température t], ce qui est considérable. 


La courbe de la solution NH,NO:, saturée à 300C (fig. 2), présente à 
partir de 80C une augmentation très importante de la dissymétric Z. 
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Il en est de même pour la solution de LiNO:, 3 H:0 (fig. 2) qui a 
cristallisé à 50C. Cette dernière a été saturée à 290C et non à 30°C; le 
diagramme LiNO.-H;0 indique, en effet, une fusion congruente de LiNO:, 
3H,0 à 29,9C. L'augmentation importante de la dissymétrie Z peut 
s’expliquer par l’apparition de germes précristallins dans un domaine 
de température où la vitesse de croissance est faible. 


8 À À 

Z 
7L | 
6 * 
5 | 

LiNO3 3H20 

4 
3 
2 


æ À 





Fig. 2 


Le recouvrement plus ou moins important des courbes de Tammann (*), 
vitesse de nucléation et vitesse de croissance, peut être une explication 
de la différence observée pour tous les sels étudiés. Nous avons retrouvé 
ce phénomène pour l’alun de potassium, K:Cr:0; et KBrO;, solutions 
saturées à 300C. 


En résumé, notre méthode permet de déceler des phénomènes précé- 
dant la cristallisation dans les solutions où la vitesse de croissance cris- 
talline est très faible, sinon nulle, par suite d’une viscosité importante 
gênant la diffusion. 


On peut noter d’autre part que la purification particulièrement soignée 
de nos solutions permet d’obtenir des sursaturations relatives impor- 
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tantes (100 % pour NH,NO; saturée à 300C, 120 % pour CsNO; saturée 
. à 300C, 115 % pour LiNO:, 3 H:0 saturée à 290C). 


(*) Séance du 8 nrai 1972. 

€) D.-R. Svoroxos, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 133. 

@) GC. MacxieR et D.-R. SvoroNos, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1272. 

6) D.-R. Svoronos et C. MAGNIER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2160. 

() F. LiNKE, Solubilities of inorganic and metal organic compounds, American Chemical 
Society, 1958. 

(€) G. TAM“ANN, Kristallisieren und Schmclzen, Leipzig, 1903. 

() Rau GopaL, J. I. C. S., 20, 1943, p. 183. 


Laboratoire de Chimie 
minérale, 
Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille d'aluminates doubles 
de strontium ou d’europium divalent et de terres rares. Note (*) de MM. JEAx 
Fava, Your Ouparov, JEax-Maurice Reau, Giices LE FLrem et Paur 


Hacexaurcer, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs obtiennent une nouvelle famille d’aluminates doubles de strontium 
ou d’europium divalent et de terres rares de formule Sr (Eu) Ln AIO, (Ln = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) et de structure K:NiF:. L'étude des systèmes SrO-NdAlO; 
et EuO-EuAIO: permet de mettre en évidence quatre autres phases inédites : 
Sr:NdAIO:, SrNd:Al:0;, Eu:A10; et Eu:Al:0;, leurs données cristallographiques 
ont été précisées. Tous les composés de l’europium ont été préparés selon une méthode 
originale. 


Dans un Mémoire récent nous avons décrit une série d’aluminates 
doubles de calcium et de terres rares de structure K:NiF, et de formule 
CaLnAIO, (Ln = YŸ, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er) (‘). Nous 
étendons ici ce travail aux phases résultant du remplacement du calcium 
par le strontium ou l’europium divalent. Nous décrivons également quelques 
composés inédits obtenus lors de l'étude des systèmes SrO-NdAIO; et 
EuO-EuAlO.. 

Les phases SrLnAlO, (Ln — Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) ont été préparées à 
partir de mélanges stœæchiométriques de SrCO:, Ln:0; (ou Pr;Ou) et 
AL:O: broyés 1 h sous alcool. Les réactions s’effectuent à l’air à 15000C 
en creuset de platine. Trois traitements thermiques de 1 h sont entre- 
coupés de broyages. 


2 SrCO: -+ Li:O, + AO; -> 2 SrLnAlO, + 2 CO 
6 SrCOs + Pre On + 3 ALLO; >» 6 SrPrAlO, + O;! + 6 CO; 


SrCeAlO, s'obtient selon le même processus par action de CeAlO, sur 
SrO. 

SrLaAIlO,, préparé de manière analogue, avait été signalé antérieurement 
par S. N. Ruddlesden et P. Popper (*). 

Toutes les phases SrLnAÏO, cristallisent dans le système quadratique. 
Les spectres Debye-Scherrer caractérisent une structure de type K:NiF, : 
les ions Al°* occupent les sites octaédriques, les ions Sr** et Ln'* se 
répartissent dans les sites de coordinence 9. Leur distribution, étudiée 
pour SrNdAIlO, par une méthode identique à celle que nous avons décrite 
antérieurement ('}, est statistique; le coefficient de reliabilité obtenu 
dans ces conditions est R—7,3%. Le groupe d’espace est done 
I 4jinmm (D;;). 

L'étude du système SrO-NdAIO; nous a permis de mettre en évidence 
deux autres phases : Sr,NdAIO, et SrNd;,Al1.0.. 
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TABLEAU 
a+0,002 c +0,01 a=0,002 c+0,01 

(À) (À) () (À) Bo 
SrLaAlO, (*).... 3,75 12,5 EuLaAlO,.... 3,749 12,59 _ 
SrCeAlO:...... 3,742 12,58 EuCeAlO,.... 3,740 12,55 — 
SrPrAlO,...... 3,732 12,54 EuPrAlO:.... 3,732 12,50 _ 
SrNdAIO,...... 3,726 12,49 EuNdAIO:... 3,723 12,46 _ 
SrSmAIO,...... 3,708 12,42 EuSmAIO,... 3,711 12,39 _ 
SrEuAlO:;...... 3,703 12,39 Eu:A10:..... ; _ 12,40 90,70 
SrGdAlOs...... 3,695 12,36 EuGdAIO:;... 3,701 12,36 _ 


Sr:NdAlO; est obtenue après trois heures à 15000C par action de 
SrCO; sur SrNdAlO, : 


SrCO: + SrNdAIO, — Sr: NdAlO; + COZ 


Sr:NdATO; cristallise dans le système quadratique avec les paramètres : 
a = 6,793 + 0,003 À et c — 11,00 + 0,01 À. Les règles d'existence obser- 
vées sur les spectres sont : (hkl):h+k+1—2n,(0kl):1,(k)—2n. 
Elles caractérisent les groupes d'espace 14 cm (Ci) et 14 mcm (D;;) 
et impliquent une structure de type Cs:CoCl]; (*). 

La phase SrNd:A1:0; est obtenue par action à 1600°C de NdAlO,; sur 
SrNdAIO,.. Elle cristallise dans le système quadratique avec les paramètres : 
a = 3,733 + 0,002 À et c — 20,00 + 0,02 À. Elle est isotype de Sr; Ti:O7 (“). 
Les groupes d’espace possibles sont : I 4/mm m, 142 m, 14m2, I4mm, 
1 422, I 4fm, 14 ou 14. 

Les composés de l’europium divalent ont été obtenus par une méthode 
nouvelle utilisant l’aluminium métallique. On évitait ainsi la préparation 
initiale de l’oxyde EuO toujours délicate. 

Les phases EuLnAIO, (Ln — La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) ont été préparées 
à partir de mélanges stæchiométriques d’oxydes de terres rares, d’alumine 
et d'aluminium métallique. Les réactions ont été effectuées en creuset 
de molybdène placé dans un four décrit antérieurement (*). La durée 
du traitement thermique effectué à 13500C sous argon variait de 5 à 10 mn, 
ce qui évitait toute perte appréciable par volatilisation : 


3 EuO; + 3 Ln:0: + 2 Ah O; + 2 A1 -+ 6 EuLnAIO, (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) 
9 Eu 0; + 3 Pr;Oii + 4 AbLbO: + 10 AI + 18 EuPrAlO:, 
8 Ew:O; + 6 CeO: + Al O3 + 4 AI — 6 Eu CeAlO.. 


Toutes ces phases sont isotypes de K:NiF;, à l'exception de Eu2AI0O, 
qui comporte une légère distorsion monoclinique due vraisemblablement 
à un ordre europium + II et + III. Leurs paramètres sont comparés au 


x 


tableau à ceux des composés du strontium. 
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Une étude du système EuO-EuAIlO, nous a permis de mettre en évidence 
deux autres phases contenant simultanément l’europium aux degrés 
d’oxydation + II et + III : Eu:AIO; et Eu,Al:O:. 

Eu:AlO, résulte de l’action de l’aluminium métallique sur un mélange 
d'oxyde Eu:0; et d’alumine. Un premier traitement thermique de 10 mn 
à 12500C permet d’amorcer la réaction. Celle-ci s’achève par un recuit 


de 45 mn à 11500 : 
9 EwO; + AkO: + 4 AI + 6 Eu;:Â10:. 


Eu:AIlO; cristallise dans le système orthorhombique avec les para- 
mètres : 


a = 6,68 + 0,02 À; b = 6,75 + 0,02 À; c — 10,91 + 0,01 À. 


Sa structure correspond vraisemblablement à une déformation de type 
Cs:CoCL. 

La phase Eu:Al:0; a été obtenue à 13500C sous argon par action de 
Eu.AlO, sur EuAIO, : 


Eu:AI0, + EuAÏO; -> Eu:ALO: 


Isotype de Sr;Ti.:0; elle cristallise dans le système quadratique avec les 
paramètres : 
a = 3,710 + 0,002 À; c = 19,91 + 0,02 À. 


Nous étendons actuellement ce travail aux phases obtenues par remplace- 
ment de l’aluminium par un élément de transition de la première série. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() Y. P. Oupazov, A. Daoupi, J. C. JouBERT, G. LE FLEM et P. HAGENXMULLER, 
Bull, Soc. chim. Fr., 10, 1970, p. 3108. 

@) S. N. RuDDLESDEN et P. Popper, Acla Crysl., 10, 1957, p. 538. 

6) H. M. Powezz et A. F. WELLs, J. Chem. Soc., 1935, p. 359. 

&) S. N. RuDDprESsDEX et P. Popper, Acla Cryst., 11, 1958, p. 51. 

6) J. Fava, G. LE FLEM, M. DEVALETTE, L. RABARDEL, J. P. COUTURES, M. FoEx 
et P. HAGENMULLER, Rev. int. II, Temp. cl Réfr., 8, 1971, p. 306. 
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2, quai Marakova, Léningrad, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-arabinosylation de l’apigénine. Note (*) 
de M. JEax Cuorix, MIS Manie-Craire Bioc et Marie-Louise Bouicraxr, 
présentée par M. Georges Champctier. 


L’action du $-bromotriacétyl-2.3.4 L-arabinopyrannose sur l’apigénine a permis 
d'isoler la C-L-arabinosyl-6 apigénine dont les propriétés chromatographiques et 
les spectres ultraviolets et de masse s'avèrent pratiquement identiques à ceux de 
la C-D-xylosyl-6 apigénine. 


En réalisant la C-xylosylation {(‘), (*)] et la C-galactosylation (*) de 
quelques dihydroxy-5.7 flavones, par la méthode qui nous avait précé- 
demment (*) permis de synthétiser les C-glucosylflavones naturelles corres- 
pondantes, nous avons pu montrer que si les C-glucosides et les C-xylo- 
sides d’une même flavone pouvaient être facilement distingués par leurs 
propriétés chromatographiques, il n’en était pas de même des C-glucosides 
et des C-galactosides. De plus, les spectres de masse de ces deux C-hexosides 
se sont révélés identiques. 

Nous avons voulu comparer cette fois les propriétés de deux C-pentosides 
en essayant d'obtenir un C-L-arabinoside dont l’existence à l’état naturel 
paraît probable du fait de celle des O-arabinosides correspondants. 


OH O 

| Il 

RU | 
1 


L \ 


NS 


DJ —OR; 
H0/ Sy 0 \ 
R: Hu 
© Ri R: = BR; = IL 
(ID  Ri = 2-L-arabinopyrannosyl, R: = R; = H. 


(ID D  R =R;3=H, R: = 2-L-arabinopyrannosyl. 
(IV) Ri = 3-D-xylopyrannosyl, R: = $-D-glucopyrannosyl, R: = CH. 


Nous avons donc étudié l’action du 5-bromotriacétyl-2.3.4 L-arabino- 
pyrannose sur l’apigénine (I) en solution méthanolique en présence de 
méthylate de lithium dans nos conditions opératoires habituelles de 
C-glycosylation (?). Le mélange réactionnel, additionné d’un égal volume 
d’HCI 4 x, est porté au reflux pendant 45 mn seulement pour hydro- 
lyser la majeure partie des O-arabinosides en évitant une isomérisation 
trop poussée du C-arabinoside. Après séparation du précipité d’apigénine, 
le filtrat est dilué et extrait au butanol. La chromatographie bidimension- 
nelle de l’extrait butanolique sur papier dans AcOH 15 % et BAW (4:1:5) 
présente plusieurs taches dont deux possèdent des caractéristiques voisines 
de celles des C-xylosyl-6 et C-xylosyl-8 apigénines déjà étudiées. Ces deux 
taches sont découpées sur une série de chromatographies bidimensionnelles 
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préparatives sur papier € Whatman » n° 3, éluées et rechromatographiées en 
bandes, sur papier € Whatman » n° 1 pour la première et sur plaques. 
de cellulose MN 300 pour la seconde, dans AcOH 15 %. 

A partir de la bande de R;0,34 fournie par la première tache, on 
obtient (à partir de 1 g d’apigénine) 2 mg de cristaux jaunes (MeOH 50 %}), 
F 188-189, dont le spectre ultraviolet : 2, 270 et 334 nm (MeOH), est 
déplacé par NaOAc : 277, 304 et 386 ni, par AlCI; : 278, 303, 349 et 389 nm, 
et par NaOMe : 278, 330 et 397 nm. Les hydroxyles en 7,5 et 4’ sont donc 
libres (*). Le spectre de masse présente le schéma de fragmentation 
caractéristique des C-glycosides : pic moléculaire absent, pics impor- 
tants à M-H:0 et M-2 H,0, pic principal à M-119 (A, ion benzylique); 
le pic A’ (M-118) très important montre que le sucre est fixé en 6 (*). 
Ce spectre est d’ailleurs identique à celui de la C-D-xylosyl-6 apigénine 
que nous avons précédemment décrite (*), avec les pics caractéristiques 
à M-47, M-65 et M-91. 

Cependant le spectre infrarouge (KBr) est nettement différent de celui 
de la C-xylosyl-G-apigénine. 

En chromatographie sur papier, le composé est révélé en rouge par la 
benzidine diazotée comme tous les C-glycosides-6 étudiés jusqu’à présent. 
Les R, dans l’acide acétique dilué et les mélanges butanol-acide acétique- 
eau sont trop voisins de ceux de la C-xylosyl-6 apigénine pour permettre 
une distinction nette. Il en est de même sur couche mince de gel de silice G 
dans le solvant acétate d’éthyle-pyridine-eau-méthanol (80 : 12 : 10 :5) 
(APEM). 

Par analogie avec les résultats déjà oblenus dans la C-glycosylation 
des dihydroxy-5.7 flavones par les acétohalogénopyrannoses, nous pouvons 
done considérer ce produit comme la C-2-L-arabinopyrunnosyl-6G api gé- 
nine (IT). 

À parür de la bande de R,0,18 fournie par la deuxième tache, on 
n'obtient que quelques cristaux (MeOH 50 %), F 215-2160, dont le spectre 
ultraviolet : Anx266 et 330 nm (MeOH), est déplacé par NaOAc : 277, 301 
et 380 nm, par AICI; : 275, 303, 353 et 384 nm, et par NaOMe : 278, 326 
et 394 nm. Les hydroxyles en 7,5 et 4 sont donc libres et le produit ne 
peut être qu'une C-urabinosyl-8 apigénine (III). En effet, il présente en 
chromatographie sur papier dans l’acide acétique dilué et dans BAW 
des R; plus faibles que ceux du C-arabinoside-6, et il est révélé en brun 
par la benzidine diazotée, comme tous les C-glycosides-8 connus. 

De plus, il présente les mêmes R}; que le produit principal de l’isomé- 
risation acide du C-arabinoside-G réalisée par chauffage au reflux pen- 
dant 2h dans MeOFI-TICI 4 x (1 :1). El est à noter à ce propos que ce 
trailement acide entraîne l’apparilion d’apigénine en faible quantité à 
parlir du C-xyloside-6 et du C-arabinoside-6, ce qui n’est pas le cas avec 
le C-glucoside-6 et le C-galactoside-6. 
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La liaison flavone-sucre est donc moins stable en milieu acide pour 
les C-pentosides que pour les C-hexosides, ce qui est en parfait accord 
avec notre observation antérieure (*) d’une élimination du xylose lors 
du traitement acide de la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 acacétine (IV). 

De cette comparaison des C-5-D-xylopyrannosyl-6 et C-7-L-arabino- 
pyrannosyl-6 apigénines, nous pouvons tirer la même conclusion que de 
la comparaison des C-5-D-glucopyrannosyl-6 et C-5-D-galactopyran- 
nosyl-6 apigénines, c’est-à-dire que les R,; en chromatographie sur papier 
dans les solvants usuels, les spectres ultraviolets et de masse ne permettent 
pas de les distinguer sans ambiguïté. Cette distinction est possible à l’aide 
des spectres infrarouges. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

(:) J. Cxopin, M.-L. BouIzLanT et A. Durix, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 69. 

(2) J. Cxopin et M.-L. BouILLANT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 331. 

(3) J. Copin, M.-L. BouIzLanT et M.-C. Broz, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1262. 

(*) J. Cxopin, A. Durix et M.-L. BouILLANT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3657. 

G@) T. J. Masry, K. R. MarRKHAM et M. B. THomas, The Systematic Identification of 
Flavonoids, Springer Verlag, 1970, p. 41. | 

(“) A. Prox, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3697. 

(9) J. Cuopin et M.-L. BouILLANT, Comples rendus, 270, série CG, 1970, p. 222. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
Université de Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transpositions sigmatropiques [1.5] d’alcools 
secondaires vinyleyclopropaniques cis. Note (*) de MM. Fnaxçois CoLLoxcEs 


et Gérarn Descotes, présentée par M. Henri Normant. 


Les alcools secondaires vinylcyclopropaniques cis 1 s’isomérisent quantita- 
tivement en cétones insaturées 2 cis selon une transposition sigmatropique [1.5]. 


Les transpositions sigmatropiques [1.5] observées pour les systèmes 
vinyleyclopropaniques cis substitués [('), (?)] ainsi que pour les alkyl- 
cyclopropylcétones cis (*) ont été également signalées [(‘), (*)] pour les 
alcools primaires de type 1 (R: — R2: — H) lors de chauffage vers 3000. 


La réduction de cétones vinyleyclopropaniques cis, préparées à partir 
d’e-cétols insaturés cis (*) est aisément obtenue avec l’hydrure de lithium 
et d'aluminium. Cette réduction semble stéréosélective au niveau du groupe 
carbonyle, comme l’ont déjà observé Chodkicwiez et coll. (*) lors de traite- 
ments analogues sur des alkyleyclopropylcétones mais la configuration 
des alcools 1 n’a pas été étudiée. Ces alcools cis 1 (R, >< H) sont quantita- 
tivement transformés en 30 mn par chauffage à 2500C en ëènones de 
type 2 cis. 


250° 
> 
30minutes 





(a) Ri=CHs, Ro = H; (0) Ri= CH, R=Il; (co) Ri= GE, Re = D. 


La configuration cis de l’ènone 2 est essentiellement démontrée par RMN. 
Le couplage allylique est très faible (doublet pour le groupe méthyle 
vers 1,6.10 *) conformément aux observations de L. Crombie (*) pour 
l’ènone 2 a. 


De plus, le spectre de 2 L tracé en présence de tris-(dipivalométhanato) 
europium montre un déplacement des protons éthyléniques et un élargis- 
sement du massif correspondant, le couplage observé étant de 9,4 Hz, 
ce qui indique une configuration cis de la double liaison. 
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Cette configuration cis est justifiée par le transfert [1.5] de l’hydro- 
gène (R: — H) porté par le carbone carbinolique. En cffet, la réduction 
du benzoyl-1 vinyl-2 cyclopropane cis par le deutérure de lithium et 
d'aluminium conduit à l’alcool deutérié correspondant 1 c. Le chauffage 
de cet alcool donne quantitativement la cétone 2 c dont Le spectre de RMN 
ne se différencie de celui de 2 b que pour le massif centré à 1,6.10- 
(multiplet correspondant à 2 H). 

La transposition sigmatropique [1.5] démontrée ne peut être appliquée 
aux alcools spiranniques de type 3 obtenus par réduction des cétones 
correspondantes (*). À 2500 pendant 30 mn, l’alcool 3 demeure inchangé. 
Un chauffage prolongé durant 24h ne provoque qu’une lente déshydra- 
tation avec formation préférentielle (60 %) d’un produit d’aromatisation 
correspondant au n-butylbenzène 4. 


0H 
c NS 
— -H,0 +autres 


= produits 
250°,24h 


La conformation bloquée de l’alcool 3 interdit probablement l’isoméri- 
sation en ènone correspondante. 

Enfin l'alcool tertiaire 1 (R; — R:— CH:) obtenu par l’action de 
l’iodure de méthylmagnésium sur la cétone vinyleyclopropanique, est 
thermiquement stable, puisque son chauffage vers 250-3000 ne provoque 
aucune isomérisation. 


En résumé, la transposition sigmatropique [1.5] réalisée au niveau des 
alcools cyclopropaniques 1 permet d’obtenir sélectivement et quantita- 
tivement les ènones cis 2 par un rapide chauffage à 2500. 

De ce fait, les e-cétols y-éthyléniques cis peuvent servir par cyclo- 
déshydratation (‘), réduction et transposition à la synthèse de cétones 
y-éthyléniques de configuration cis. 

Cette isomérisation précédemment indiquée pour un alcool aliphatique 
primaire [(*), (*)] est facilitée pour les alcools secondaires. Le même trai- 
tement thermique appliqué à un alcool tertiaire ne provoque pas de réac- 
tion d’isomérisation. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 
() R. J. Ezus et H. M. Frey, Proc. Chem. Soc., Tondon, 1961, p. 221. 
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€) W. R. Roru et J. KôNic, Justus Liebigs Ann. Chem., 688, 1965, p. 28. 

6) R. M. RoBerTs ect R. G. LANDOLT, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2281. 

(:) G. OuLorr, Telrahedron Lelt., 1965, p. 3795. 

6) E. J. Corey, Hisasnt YAMAMOTO, D. K. HErRoN ct KaAzuo Acriwa, J. Amer. 
Chem. Soc., 92, 1970, p. 6635. 

() Y. BAnGREL, F. COLLONGES, À. MENET, F. PAGTET, A. POXCET ect G. DrSCoTEs, 
Bull, Soc. chim. Fr., 1971, p. 2209. 

() 1. RocQuET, A. SEVIN et W. CHopkiEwWiEz, Telrahedron Letters, 1971, p. 1049; 
Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 848, 

() L. CROMBIE, P. HEMESLEY et G. PATTENDEN, J. Chem. Soc., 1969, p. 1016. 


Déparlement de Chimie organique, 
Laboratoire 
de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 
43, boulevard du On:e-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de l’lydrogène sulfuré avec quelques 
cétones a-cyclaniques. Note (*) de MM. Danez Paquer et JEAN VILLE, 
présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrogène sulfuré réagit avec une cétone zx-eyelanique à basse température 
et en présence de gaz chlorhydrique pour donner la thiocétone correspondante 
et (ou) l’ènethiol isomère. 


Une seule thiocétone z-cyclanique est décrite dans la littérature. Il s’agit 
de la cyclohexylméthylthiocétone préparée en 1963 par R. Mayer et 
coll. (*). Nous avons préparé plusieurs composés de ce type à partir de 
cétones a&-cyclaniques en utilisant un procédé décrit par ailleurs (*) et 
brièvement rappelé ci-dessous. 

On fait passer, pendant 1h environ, un lent courant de gaz chlor- 
hydrique dans une solution alcoolique d'hydrogène sulfuré et de cétone (I) 
maintenue à — 700C. La thiocétone (II) et (ou) l’ènethiol (III), isolés 
par extraction à l’éther de pétrole, sont purifiés et éventuellement séparés 
par chromatographie en phase vapeur. Le rendement de la réaction est 


de 20 à 30 %. 





H H 
/ SHz / . 
(CHln C—C-R ———> (CHy)n C—C-R et (ou) (CHln C=C-R° 
(1) (n) (x) 
R T 
dns learn Méthyle 110 €) 
De Me doses en tasse .. Cyclopropyle 110 
Cin=d. sisi ssensessesss Phényle 160 
de. cuirs ocsstessuses Méthyle . 130 
er Rires taie Méthyle 130 
PNR = Dresser ss es Méthyle 140 


L'examen des spectres de RMN établit sans ambiguïté la structure 
des produits obtenus (tableau I) : 

— les composés a, b et d sont isolés exclusivement sous la forme 
thiocétonique (IT); 

— le composé € est obtenu sous forme ènethiolique (III) bien qu’une 
coloration lilas intense due probablement à la thiocétone, existe tout au 
long de la sulfuration. Elle disparaît très rapidement lors de l’extraction; 

— à partir de la cétone (le) on obtient un mélange de (Ile) et (IITe) 
qu’il n’a pas été possible de séparer par CPV; 

— les deux isomères (I1/f) et (III f) sont séparés par CPV. 

Le tableau II permet de comparer les déplacements chimiques des 
protons du méthyle en « du groupe fonctionnel pour les thiocétones (II) 
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TABLEAU I 


Spectres de RAIN 
(solutions à 20 % environ dans CCI;, à exprimés en 105). 





Protons Proton H(*) Protons 

de CII, multiplet Proton des CH: Protons 
Composés singulet centré à de SH multiplet de aromatiques 
(IT Que ire sens 2,73 2,60 “ 1,07 à 1,33 _ 
(IL Bb} rose — 2,75 Le 1,05 à 1,41 _ 

à L { Triplet } » { Multiplet de 
(III c)........... L 5,87 | 2,70 à 3,45 | 7à7,5 
(II d)............ 2,61 3,45 _ 1,71 à 2,60 - 
(II e) (**)........ 2,71 3,30 - | , : 
(IT €) (**)...... 1,93 = dat j 1#15282,98 
(TE ha dus 2,66 3,00 - 1,00 à 2,30 _ 
(HIT f)........... 1,98 h 2,15 1,00 à 2,40 2 


(*) Hydrogène du cycle en x du (C=S. 


(**) Signaux déterminés sur un mélange de (II e) et (III e). 


et les cétones correspondantes. On constate un accroissement moyen 
de 0,6.107" lorsqu'on passe de la cétonc à la thiocétone. Nous avions déjà 
noté un effet analogue pour les alcoylméthylthiocétones : A5 © 0,55.107" (?). 


TABLEAU II 
à (CH:) (10) pou 


RE 


Composés X=0 X=S A5 (1075) 
ï . 
D to 2,15 2,73 0,58 
1 
Oct 2,00 2,61 0,61 


[_)$-cre 2,07 2,71 0,64 


Le spectre de RMN de l’ènethiol (TIT e) mérite une attention particulière. 
Il semble que dans cette molécule l’hydrogène du SH soit couplé avec 
seulement deux protons du cyclopropane (À et A’ ou B et B’). 
] 8’ 


«O) 


A SH 
À 
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TABLEAU III. — Absorplions 


Caractéristiques : Amix (10g £) 











Solvant 
. Éthanol * 
Thiocétones Bande Cyclohexanc acétonitrile ** 
A — —— ——, — 

CC }g-en NA 508 (1,00) * 492 (0,96) 
I nie 236 (3,90) 236 (3,87) 

Se y Mssere 215 (3,77) 214 (3,75) 
Érk 185 (1,08) ++ 475 (1,11) 

C-CH3 II ....... 260 (3,89) 265 (3,90) 

Î I. 209 (3,62) 209 (3,55) 


Éd 475 (1,15) ++455 (1,17) 
C eu 276 (3,81) 280 (3,71) 
l TELE 226 (3,92) 226 (3,91) 


Le signal correspondant, qui disparaît par deutériation est en effet 
un triplet (J = 2,7 Hz). 

L'enregistrement des spectres ultraviolet et visible des thiocétones (II a) 
et (II b) permet, par analogie avec les travaux de J. Fabian et R. Mayer (‘) 
sur la cyclohexylméthylthiocétone, d'attribuer les bandes I, II et III, 
aux transitions n--7*, > 7* et n > 6* respectivement (tableau III). 

En comparant entre eux les spectres pris dans le cyclohexane on cons- 
tate que l'introduction d’un radical cyclopropyle se traduit par un effet 
hypsochrome sur la bande I (transition n — 5*) et un effet bathochrome 
sur la bande II (transition + -- r*). Un phénomène analogue a été signalé 
pour les dérivés carbonylés [(°), (*)]. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

() R. Mayer, G. Hier, M. NiTzscakE et J. JENTZscH, Angew. Chem., 21, 1963, 
p. 1011. 

@) D. PaqueER et J. VALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3595. 

G) T : température de la colonne de silicone « SE 30 » de 6 m utilisée pour la chroma- 
tographie. 

(4) J. FABIAN et R. MAYER, Speclrochim. Acla, 20, 1964, p. 299. 

(6) J. L. PIERRE et P. ARNAUD, Comples rendus, 263, série 3, 1966, p. 557. 

(6) J. P. PETE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 357. 


Département de Chimie, 
Universilé de Caen, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organoméitalliques sur le perchlo- 
rate de triméthyl-2.4.6 pyrylium. Note (*) de MM. Jean Royer, Ansas 
SAFIEDDINE et Jacques DREUX, présentée par M. Henri Normant. 


On étudie la réactivité des organomagnésiens mixtes, des organolithiens et des 
organosodiques vis-à-vis du perchlorate de triméthy1-2.4.6 pyrylium en comparant 
les proportions de 2 H et de 4 H-pyrannes obtenus. 


Dans de précédentes publications nous avons étudié l’action des composés 
organomagnésiens mixtes sur les sels de pyrylium [('}, (*), (*)]. L'orientation 
des attaques nucléophiles a été interprétée à l’aide du concept HSAB 
et par l'application d’un modèle délocalisé concernant l’état de transition (*). 
Dans le présent travail, nous avons engagé les composés organolithiens 

_et les organosodiques avec le perchlorate de triméthyl-2.4.6 pyrylium 1. 

Si la structure des organomagnésiens et des organolithiens est assez bien 
établies [(*), (*)], par contre les mécanismes impliquant ces entités ne sont 
pas encore élucidés. Les représentations usuelles R°Mg*X et R'Lit ne 
correspondent pas toujours à la réalité; de ce fait, l'interprétation de 
l’action des magnésiens et des lithiens sur les sels de pyrylium par la théorie 
HSAB est rendue délicate. C’est pourquoi nous avons également utilisé . 
des réactifs, dont le caractère ionique est plus marqué, comme les composés 
organolithiens complexés par la tétraméthyléthylène diamine (TMEDA) 
et les composés organosodiques (°). 

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux I, IT et III, nous avons 
également rappelé les résultats obtenus avec les iodures d’alkylmagnésium 
(tableau [V). Les organolithiens et les organosodiques conduisent comme 
les réactifs de Grignard à des 2 H et à des 4 [-pyrannes. 


Ca OU CHa Cas ON LR  CHae ON CHa CHa ON CH 
@) CH | | CHy=-CH=CHe 
LA 
CHs CHs CH R CH 
1 2 3 4 


2et3;a:R=CH:; b:R= CH; c: R = (CH:)CH; d : R = (CH:h:C; 
e:R = CH: =CH—CH. 


L’étude de la réaction des organosodiques sur le perchlorate 1 est limitée 
aux dérivés méthyle et butyle, les autres dérivés étant difficiles à obtenir (*) 
GC. R., 1972, 1er Semestre, (T. 274, N° 22.) Série C — 119 
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TABLEAU I 


Action des organolithiens sur le perchlorate de triméthyl-2.4.6 pyrylium 


R 
——————— 
R Li a b c d e 
2 H-pyranne 2 (%)......... 88 46 0 42 20 (*) 
4 H-pyranne 8 (%)......... 12 54 100 58 80 


(*) Le 2 H-pyranne 2 e instable s’isomérise rapidement en dérivé exo 4. 


TABLEAU II 


Action des organolithiens complexés par la TMEDA 
sur le perchlorate de triméthyl-2.4.6 pyrylium (*) 





R 
RLi (TMEDA) a b c d 
2 H-pyranne 2 (%).............,, 100 75 0 60 
4 H-pyranne 3 (%)............ so 0 - 25 100 40 


(*) L’allyllithium étant considéré comme un réactif ionique (‘) n’a pas été complexé 
par la TMEDA. | 


TABLEAU III 


Action des organosodiques sur le perchloraie de triméthyl-2.4.6 pyrylium 


R 
RNa a b 
2 H-pyranne 2 (%)...................4.4. 100 73 
4 H-pyranne 3 (%).......... soso 0 27 


TABLEAU IV 


Action des iodures d’alkylmagnésium sur le perchloratle de triméthyl-2.4.6 pyrylium 


R 
ns, 
RMgX a b c d e 
2 H-pyranne 2 (%)........... 100 46 0 52 35 
4 H-pyranne 3 (%)........... 0 54 100 48 65 


Si on compare l’action des organomagnésiens mixtes et des organolithiens 
non complexés sur le perchlorate 1 on constate que la proportion de 4 H- 
pyranne formé par attaque en position Y, centre mou du cation pyrylium (*), 
est légèrement plus importante dans le cas des lithiens. Ces réactifs seraient 
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donc plus mous que les réactifs de Grignard par rapport au sel de pyrylium 1 
en suspension dans l’éther. Cette plus grande mollesse peut être attribuée 
au fait que les organolithiens ont dans l’éther une structure d’agrégats 
(tétramères ou hexamères) à faible densité électronique (°). 

La chélation des organolithiens avec la tétraméthylène diamine polarise 
fortement la liaison carbone lithium. Dans ces conditions, on peut considérer 
les organolithiens comme des entités à caractère ionique marqué, analogues 
aux composés organosodiques. On peut donc s’attendre à une action voisine 
dans les deux cas, ce qui est confirmé pour R — CH, et R— n-C,H4. 


Du fait de leur charge plus localisée les alkyllithiens saturés complexés 
et les organosodiques sont plus durs que les alkyllithiens non traités par 
la TMEDA et que les organomagnésiens mixtes. Ceci explique que la propor- 
tion d’attaque en %, centre dur du cation pyrylium, devient plus importante 


pour RLi (TMEDA) et pour RNa. 


On remarque que pour tous les composés organométalliques étudiés, 
l’ordre de la nucléophilie des groupes alkyle reste le même, quel que soit 
le métal engagé, la séquence de nucléophilie étant 


CH: > CH = (CH:);C > (CH:): CH. 


Comme nous l’avons déjà constaté (*), il est difficile d’expliquer la position 
du groupe tertiobutyle dans cette échelle. Il en est de même pour l’anion 
allyle qui devrait se comporter comme un anion plus mou que l’anion iso- 
propyle en raison d’une délocalisation de la charge par résonance. En fait, 
les résultats (tableaux I et IV) indiquent toujours une attaque en 4 totale 
pour l’anion isopropyle et partielle (65-80 %) pour l’anion allyle. 

L'étude théorique de la réactivité des groupes t-butyle et allyle sera 
exposée dans une prochaine Note. 


4 H-Pyranne 3 a : 
Infrarouge : » (C—C), 1708 cm !; »(C—O—C), 1158 em°'; y (C—H), 
800 cm. 


RMN (CCL) : 4,25.10 (2 H), m; 1,70.10-" (2 CH), m; 0,97.107° 
(2 CH), s. 


& H-pyranne 3 e : 
Infrarouge : y (C—C), 1718 em-'; » (C—O—C), 1160 em‘; y (C—H), 
800 cm !. 


RMN (CCL) : 6,00-4,66.10° (3 I), m; 4,21.107" (2H), m; 1,95.10° 
(CH:), d (J = 7 Hz); 1,72.10 (2 CH), m; 0,97.107" (CH), s. 


1852 — Série Q GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) 





Dihydropyranne 4 : 

Infrarouge : v (C—C), 1645 cm‘; v (C—O—C), 1160 cmt. 

RMN (CCL) : 6,25-4,77.10° (4 H), m; 4,69 et 4,38.107° (CH:), m; 
2,40-2,14.107% (CH), m; 1,77.107 (CH;), m; 1,17.107 (CH), s. 

m : multiplet; d : doublet; s : singulet. 


Les caractéristiques spectrales des autres composés ont déjà été 


publiées [(), (?)]. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(1) A. SAFIEDDINE, J. Royer et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 703. 

() J. Royer et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 707. 

(:) O. CHALET, C. DECORET, J. DREUX, A. SAFIEDDINE et J. Rover, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1972, p. 716. . 

() B. J. WaAxKEFIELD, Organomet. Chem. Rev., 1, 1966, p. 131. 

(5) G. E, CoaTes, M. L. H. GREEN et K. WADE, Organomeiallic Compounds, 1, 3° éd., 
1969, Methuen et Cie, Londres. 

(6) P. Wesr, J. I. Purmorr et S. V. Mc Kiev, J. Amer., Chem. Soc., 90, 1968, p. 797. 

(?) P. D. BARTLETT et A. SCHNEIDER, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 141. 


Université Claude Bernard, 
Département de Chimie organique, 
Laboratoire 
de Synthèse organique, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Existence de zones d’anisotropie dans les 
molécules complexées par le (DPM).Eu. Applications à l’étude conforma- 
tionnelle d’alcoxy-2 tétrahydropyranne ou chromanne. Note (*) de M. Daxiez 
Coururier, Me Mamix-CLaupe Farcrau et M. Pierre Maitre, présentée 


par M. Henri Normant. 


On détermine la conformation d’alcoxy-2 tétrahydropyrannes et chromannes 
par étude en RMN de leurs complexes avec le tri (dipivalo méthanate) d’europium. 


La complexation progressive par addition de complexes de lanthanides 

à des solutés se comportant comme des bases de Lewis, est une technique 

‘ que l’on utilise de plus en plus pour élucider en RMN les structures orga- 
niques, depuis la découverte capitale de Hinckley (‘). Les déplacements 

des signaux des protons de la molécule étudiée sont d’autant plus impor- 

tants qu'ils sont proches de l’atome d’europium. Cette propriété permet 

d'attribuer avec certitude les signaux d’un spectre de RMN dont les 

massifs sont simplifiés et séparés. 


F. Lafuma et C. Quivoron (*) ont ainsi complexé quelques alcoxy-2 
tétrahydropyrannes. Ils trouvent que les protons se déplacent dans l’ordre 
suivant : 

Hanomére © Haéq > Hiax > Hg > OCH: — >H,, 


et précisent que le site de complexation des alcoxy-2 tétrahydropyrannes 
est vraisemblablement l’oxygène intracyclique. 


Pour préciser la structure de composés plus complexes, il nous fallait 
chercher pourquoi les déplacements du proton anomère et de H, 4 étaient 
identiques et supérieurs à celui de H... 


Nous avons étudié les exemples suivants : 


1. MÉruoxy-2 TÉTRAHYDROPYRANNE. — La complexation au niveau 
de l’atome d'oxygène intracyclique induit un effet attracteur qui déplace 
les protons Hosy Hyx €t Hano de la même quantité. Les résultats expéri- 
mentaux montrant qu’un effet secondaire s’ajoute au premier pour les 
protons H,4 et Has G. H. Wahl et M. R. Peterson (*) ont proposé des 
hypothèses voisines pour d’autres molécules. On peut penser, à l’examen 
des modèles de Dreiding, que les protons H,,, et H.. sont dans la même 
zone d’anisotropie des liaisons multiples de la partie complexante. Pour 
des raisons de symétrie, il est logique que ces effets secondaires soient 
de même intensité, d’où un même À Eu pour H., et HA Par contre, 
A Eu pour H,, est différent, ce proton étant moins touché par cet effet. 
A Eu représente les différences observées entre les déplacements chimiques 
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mesurés en présence de (DPM), Eu et dans le tétrachlorure de carbone 
pur, extrapolées pour des rapports molaires (DPM); Eu/solutés égaux à 1. 

La littérature donne des exemples de molécules où l’on peut, sans ambi- 
guïté, observer que les protons les plus proches dans l’espace de l’atome 
complexé sont les plus déplacés vers les champs faibles. 

Ainsi, dans le méthoxy-7 bicyclo-[4.3.1] décatriène, le proton sur le 
carbone 10 proche de la partie complexante est le plus déplacé (*). 

Ces considérations permettent d’exclure une inversion de chaise 
provoquée par complexation. 





En effet, dans la forme II, on aurait pour les À Eu : H,4, > Ho # Hino 
ce qui est contraire à l’expérience. 


Le raisonnement précédent n’est valable que si le proton anomère est 
équatorial ; ceci apporte donc une confirmation d’études conformationnelles 
précédentes, en particulier par RMN (°). 


Dans le cas du méthoxy-2 THP, l'étude de l’effet anomère généralisé (°) 
ou « rabitt ear effect » (*) montre que le CH; d’un méthoxyle axial se place 
de préférence en position anti par rapport à la liaison C:—C,. S'il en est 
toujours ainsi après complexation, ce CH, doit subir l'influence de la 
même zone d’anisotropie que le proton anomère. 


Or, on observe toujours un singulet pour le groupe méthyle, ce qui 
peut résulter du fait que les liaisons —O—CH, et C:C; ne sont plus en 
anti l’une par rapport à l’autre, ou de ce qu’il y a libre rotation autour 
de la liaison O—CH.. 


Ici on ne peut donc conclure; l’étude de l’éthoxy-2 THP permet de 
retenir la seconde hypothèse comme la plus vraisemblable. 


2. Érmoxv-2 TÉTRAHYDROPYRANNE. — Dans l’éthoxy-2 THP complexé, 
l’éthyle en position anomère n’autorise plus la libre rotation autour de la 
liaison O—CH;—; le CH; occupe la position stérique la plus favorable 
et les protons méthyléniques sont soumis à l'influence de la zone d’aniso- 
tropie. On observe bien par addition progressive de (DPM).Eu une sépara- 
tion des deux protons AB d’un spectre ABX, pour obtenir deux massifs 
À et M séparés d’un spectre AMX;. Il est à noter que les deux protons 
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méthyléniques ne subissent pas la même influence puisque leur À Eu 
est différent. Il faut admettre qu’un proton est plus voisin de l’atome 
métallique. 


de 


H 
H 
HK/ 
Né —0 
Cha 


« . 


La première hypothèse est bien à rejeter car si les liaisons —O0—CH; 
et C>—C; n'étaient plus en position anti, les deux protons H, et H, seraient 
éloignés de la partie complexante et leurs À Eu devraient être identiques. 


8. t-BUTYLOXY-2 TÉTRAHYDROPYRANNE. — La complexation de cet 
acétal permet d’avoir une confirmation de ce que les contraintes stériques 
imposées au groupe alcoxyle, ici volumineux, ne lui permettent plus de 
prendre la position anti par rapport à C:—C:. 


4, 
(DPM}sEu 8 
——— 
À c 
EC —ÿ TE 
/ \ 
c C 


Le singulet t-Bu se déplace sans se démultiplier, ce qui prouve que les 
neuf protons restent magnétiquement équivalents. Comme la libre 
rotation autour de la liaison O—C (CH:); est impossible, si cette liaison 
est en position anti, il faut que le groupe t-butoxy ait été déplacé autour 
de la liaison C:—0O. L’encombrement stérique limite donc la validité du 
« rabbit ear effect ». 


Les doublets p de l’oxygène extracyclique étant situés dans une région 
où il n’y a pas d’encombrement stérique, on pourrait prévoir, entre les 
deux oxygènes, une complexation compétitive. Jusqu’à un rapport molaire 
de 0,4 (DPM):Eu/soluté, nous avons vérifié qu’il n’en est rien, puisqu’alors 
on aurait un déplacement plus important du proton anomère par rapport 
au H4. 


4. Éraoxvy-2 cHROMANNE. — Les À Eu induits sont ici très inférieurs 
(8,6 fois) à ceux des alcoxy-2 tétrahydropyrannes, par suite de la présence 
du cycle benzénique. 
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Lorsque la quantité de (DPM).Eu est suffisante, les droites 


__-/ DPM);, Eu 
us ( soluté | 


présentent un changement de pente pour une même abscisse. Si l’on change 
la concentration initiale du soluté dans CCI,, on a ce phénomène pour une 
autre valeur. On constate que la valeur où apparaît le changement de 
pente augmente avec la dilution, et qu’au bout d’un certain temps, il 
apparaît un début de cristallisation. La limite de solubilité du (DPM), Eu 
n'étant pas atteinte, il faut admettre que l’adduit est peu soluble; 
en précipitant, la quantité de (DPM); Eu disponible pour le pseudo- 
contact diminue et les déplacements observés ne s'inscrivent plus sur les 
droites initiales. 


Ici encore, on remarque que les protons méthyléniques de l’éthoxyle 
s’éloignent progressivement sans se déplacer complètement. On a encore 
ici la liaison O—CH;— en anti par rapport à la liaison C:—C:. 


Conczusions. — Nous avons montré que la présence de zones d’aniso- 
tropie permettait de tirer des renseignements précieux quant à la confor- 
mation des molécules complexées. Nous pensons vérifier la généralité 
de cette propriété sur d’autres substrats. 


(+) Séance du 3 mai 1972. 

() C. C. HiINckLEY, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5160. 

() F. LarumaA et C. QuivoroN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2020. 

@) G. H. Wauz et M. R. PETERSON, Chem. Comm., 1970, p. 1167. 

() M. R. WizLcoTT, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1579. 

(5) G. Descores, D. SiNou et J. C. MARTIN, Bull. soc. chim. Fr., 1970, p. 3730. 

(6) R. U. LEMIEUX, International Symposium of Conformational Analysis, Bruxelles, 
septembre 1969. 

() R. O0. HurTcuixs, L. D. Kopp et E. L. Etec, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 7174. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d'halogénures propargyliques et allé- 
niques sur le magnésium et le triméthylchlorosilane en présence d’hexa- 
méthylphosphorotriamide. Synthèse du triméthylsilylallène. Note (*) de 
MM. Grorces Mérausr ('), Pau Bourcrois (*) et Jacques Duxocuis ('), 
présentée par M. Henri Normant. 


Le bromure de propargyle et le bromoallène réagissent à 50-600 sur le 
système triméthylchlorosilane/magnésium/hexaméthylphosphorolriamide pour 
donner comme produit prépondérant le triméthylsilylallène. À plus haute tempéra- 
ture (100-1109) ce dernier s’isomérise en triméthylsilyl-1 propyne-1. 

Avec des halogénures propargyliques ct alléniques siliciés nous observons 
également la formation de dérivés disiliciés alléniques. 


De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude de la réactivité 
des dérivés métalliques obtenus à partir des halogénures propargyliques 
ou alléniques [(?), (*), (*)]. D’une manière générale, il a été montré que 
ces composés métalliques avaient une structure allénique mais réagissaient 
soit avec transposition propargylique, soit avec conservation de la struc- 
ture allénique (°). 

En ce qui concerne la silylation, Cadiot et coll. (*) ont montré que le 
magnésien du bromure de propargyle préparé dans l’éther réagissait sur 
le triméthylchlorosilane pour donner comme produit essentiel le triméthyl- 
silyl-3 propyne-1 (1), cependant ces auteurs notent la formation de petites 
quantités de ses deux isomères : le triméthylsilylallène (II) et le triméthyl- 
silyl-1 propyne-1 (IIT). 

Nous avons repris cette réaction en utilisant comme solvant l’hexa- 
méthylphosphorotriamide (HMPT) qui, au laboratoire, nous a permis de 
réaliser de nombreuses réactions de silylation (’). 

En présence de HMPT les résultats obtenus en faisant réagir le bromure 
de propargyle sur le magnésium et le triméthylchlorosilane sont nette- 
ment différents de ceux observés dans l’éther (*); à température modérée 
(50-600) on obtient préférentiellement le composé allénique silicié (II); 
à température plus élevée (100-1100), on observe une transposition de ce 
composé en son isomère propynylique #-silicié (III). Les halogénures 
propargyliques ou alléniques conduisent également à des dérivés allé- 
niques disiliciés. 

19 Réaction à 50-600. — Avec le bromure de propargyle nous obtenons 
deux composés monosiliciés (1) et (II) (Rdt 71 %).dans la proportion 
de 1 à 3 et deux composés disiliciés (IV) et (V) (Rdt 14 %) (propor- 
tion 3 à 1). Avec le bromoallène (°) la réaction est à peu près identique. 


| Me,SiCH:C=CH + CH: = C = CHSiMe 
(2) BrCH;C--CH Mg, Me, Sict ° @ ii . (I) | 
cH-C2cHBr wrr” MesSiCH:C=-CSiMe, + CH: =C=—C (SiMes): 
° : (I) (w) 
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(1) et (II) peuvent être obtenus à l’état pur par différentes méthodes 
chimiques (*). 

Rappelons que (IT), prépondérant dans ces réactions n’est obtenu dans 
l'éther qu’en faible proportion (10 %) (*). Il faut également signaler que 
si de nombreux allénylsilanes ont été jusqu'ici synthétisés [(*) à (!°)], 
le composé (II) a été obtenu soit avec de faibles rendements [(*}), (1?)], 
soit à partir de méthodes nécessitant plusieurs intermédiaires (!"). La réac- 
tion (1) qui fait appel à des réactifs courants et qui est directe constitue 
un bon moyen d’accès au triméthylsilylallène. 

En présence de HMPT et dans des conditions opératoires identiques le 
chloro-3 triméthylsilyl-1 propyne-1 et le bromo-1 triméthylsilyl-1 propa- 
diène (*’) conduisent aux composés (IV) et (V) : 


CICH:C--CSiMe; je mesici 
(2) ou ——— (IV)+(V) 
CH:—C—C (Br) SiMe; "7 


20 Réaction à 100-1100. — Lorsque le mélange réactionnel corres- 
pondant à la réaction (1) est chauffé pendant 12 h à 100-1109, on constate 
la disparition des dérivés acétyléniques et alléniques monosiliciés (I) 
et (II); nous obtenons par contre l’isomère propynilique z-silicié (III) : 

Me, MesSICL 
CH:C=CSiMe, (Rdt 60 %) 
(D 


(3) BrCH.C=CH 


EE ne 
IDMPT (100-L10°) 


Le dérivé (III) résulte d’une isomérisation des composés (I) et (II) 
présents initialement dans le milieu : en effet, le spectre infrarouge du 
mélange réactionnel avant chauffage à 100-1100 montre les bandes carac- 
téristiques de (I) et (IT). De plus, un mélange de (I) et (II) chauffé à cette 
température dans le HMPT conduit au composé (IIT). 


Remarque. — L’hexaméthylphosphorotriamide que nous avons utilisé 
comme solvant joue un rôle prépondérant dans l’évolution de ces réactions : 

19 Il favorise nettement la formation des composés alléniques siliciés. 
Ces résultats peuvent être rapprochés de ceux de Gaudemar et coll. qui 
lors des réactions des dérivés métalliques du bromure de propargyle avec 
divers systèmes carbonylés en présence de IIMPT, observent une augmen- 
tation des proportions en composés alléniques par rapport à leurs isomères 
acétyléniques (*). 

20 Le HMPT, solvant basique, favorise très vraisemblablement l’iso- 
mérisation de (I) et (II) en (III). En chimie organique, on connaît de 
nombreux exemples de transposition d’alcyne vrai ou d’allène en dérivé 
acétylénique substitué (thermodynamiquement plus stable) (‘*) sous 
l’action des agents basiques, à température élevée ('*). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) Série C — 1859 





PARTIE EXPÉRIMENTALE. — @. Température de réaction : 50-600 [réac- 
tion (1). — BrCH.C=CH : 24g (0,2 mole); Mg : 0,48g (0,2 at-g), 
Me;SiCl : 32 g (0,3 mole); HMPT : 200 cm°. Le bromure de propargyle 
en solution dans le HMPT est ajouté au magnésium et au Me;SiCl; on 
chauffe 2h à 50-609. Par distillation on isole le mélange de (1) + (IT) : 
16 g (Rdt 71 %) puis le mélange (IV) + (V) : 5 g (Rdt 14 %). Les propor- 
tions des différents isomères ont été déterminées par RMN. 

Avec les autres halogénures, le processus expérimental est identique. 
Dans les tableaux I et II nous reportons les rendements, les proportions 
en isomères acétyléniques et alléniques et leurs caractéristiques physico- 
chimiques (infrarouge et RMN). 


TABLEAU I 


Rendements et proportions en dérivés acélyléniques et alléniques 


Composés monosiliciés Composés disiliciés 

Halogénures Rdt % - % Rdt % Prop % 

BrCH;C=CH coco 71 a .— 14 pe a 

CHa=C=C (Br) Tiers ereree 61 un | 10 a À 

CICH:C--CSiMe,. ........... = = 72 de Le 

CH:=C=C (Br) SiMe,.…..... = = 71 0 pe 
TABLEAU II 


Caractéristiques infrarouge et RMN 
(1) (I) (IV) (V) 


Infrarouge (cm!) 
v(C—H) 3317  ( 


(CO 2102 | (CCC) 1935 y (G=C) 2150-2180 v(C—C=C) 1912 
RMN (G, p. p. m.) 

-:C—H 1,8 =CHSi 4,80 —CH:— 1,48 =CH: 3,38 

—CH;— 1,4 CH, 4,25 —SiMe; 0,98 SiMex 0,11 

—SiMe: 0,1 —SiMe; 0,1 — — = id 


b. Température de réaction : 100-1100 [réaction (3)]. — Même mode opéra- 
toire mais chauffage du mélange à 100-1109 pendant 12 h. Le composé (III) 
est obtenu avec un rendement de l’ordre de 61 %; É:5, 970. Infrarouge : 
v(C=C), 2172 em-'; RMN : ©(CH:), 1,82.10%; Ô (SiMe:), 0,1.107. 

c. [somérisation (1) + (H) — (111). — Le chauffage prolongé de (1) + (II) 
à 100-1100 dans l’'HMPT conduit à l’apparition en infrarouge de la bande 
d'absorption » (C=C) de (111) alors que les bandes » (C=C) et » (C—C—C) 
correspondant respectivement à (1) et (11) diminuent progressivement. 


1860 — Série CG | G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (29 mai 1972) 


Concrusion. — L'utilisation du HMPT, comme solvant, lors de la 
silylation des magnésiens des halogénures propargyliques ou alléniques 
favorise nettement la formation des composés alléniques siliciés. Ainsi avec 
le bromure de propargyle à 50-609, nous obtenons un mélange dont le 
produit principal est le triméthylsilylallène qui peut être obtenu à l’état 
pur avec un rendement de l’ordre de 50 %. Ceci constitue un moyen de 
synthèse simple et rapide de ce composé. 

À température plus élevée (100-1109), nous observons une isoméri- 
sation de ce composé en alcyne «-silicié : le triméthylsilyl-1 propyne-1; 
on peut donc ainsi aisément préparer ce dernier dérivé à partir du bromure 
de propargyle. 


(*) Séance du 15 mai 1972, 

(:) Groupe de Recherche de M. le Doyen Raymond Calas. 

() H. G. VIENE, Chemisiry of acclylenes, M. Dekkcr (New-York), 1969, p. 399-404. 

(*) J. L. MorEAU et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2175. 

(+) G. FONTAINE, C. ANDRÉ, C. Joiver et P. MaiTTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1447; 
L. MiGINIAC-GROISELEAU, 1bid., 1963, p. 1449. 

(6) R. CouriGNAL et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3218. 

(6) J. C. Massox, M. LE Quan et P. CapioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 777. 

() J. DunoGuës, R. CALAS, J. MALZAC, N. DuFFAUT et C. BIRAN, J. Organomeial. 
Chem., 27, 1971, p. C1-C4. 

() R. A. RarHAËL, Acclylenic compounds in organic chemistry, Butterworths, 1955, 
p. 207. 

() L. Jacog et W. 1°. BriLL, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1314. 

(9) IL Gizuan et D. Aoki, J. Organomeial. Chem., 2, 1964, p. 44. 

(1) R. WEsT, P. A. CARNEY et J. C. MIxEo, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3788 
et 93, 1971, p. 1720. 

(2) F. JAFFE, J. Organometal. Chem., 23, 1970, p. 53. 

(*) R. MANTIONNE et YŸ. LEROUX, J. Organometal. Chem., 31, 1971, p. 5. 

(*) G. Kogricu et H. WAGNER, Angcw. Chem. inlern. Edit., 52, 1970, p. 4. 

G5) L. M. ZugriTskni, K. V. BALyAN et L. N. CnErKkAsov, Zh. obsheh. Khim., 39, 
p. 2697. 

(5) J. KLEIx et S. BRENNER, J. Organomelal. Chem., 18, 1969, p. 291. 

(7) G. MÉRAULT et P. BourGEoIs, J. Organometal. Chem. (sous presse). 

(#5) W. R. Moore et H. R. Wap, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 86. 

(*) D. R. TAYLOR, Chemical Revicws, 1967, p. 347. 


Laboratoire de Chimie 
organique 
el Laboratoire des Composés 
organiques 
du Silicium et de l’Étain, 
associé au C.N.R.S,, 
Université de Bordeaux I, 
33-Talence, 
Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réduction de quelques 
ferrocénylcyclohexénones par les hydrures organostanniques. Note (*) 
de MM. Hexm Paris let Jreax-Yves Le Bimax, présentée par M. Henri 


Normant. 


Diverses ferrocénylcyclohexénones ont été réduites par les hydrures detriphényl 
et de tributylétain, en l’absence de solvant. Le bilan stéréochimique de la réduction 
dépend de la nature et de la position des substituants ainsi que de la présence de 
générateurs de radicaux libres. Les résultats sont interprétés en terme de « réduction 
radicalaire » ou de « réduction ionique ». 


Le mécanisme d’intervention «ionique » ou { radicalaire » des hydrures 
organostanniques apparaît dépendre dans une large mesure de la polarité 
du milieu, de la nature du substrat, des conditions expérimentales ('). 
En particulier, lorsque la réduction est réalisée en présence de générateurs 
de radicaux libres, le mécanisme de l’hydrostannation des fonctions 
carbonyles est certainement radicalaire. Par contre, en l’absence de cata- 
lyse radicalaire, il est possible d’envisager que l’hydrostannation s’effectue 
selon un mécanisme de type ionique. 


R 1 Ri=R2=R3=R=H (9) 5 Re iPr. 
+ 2 R= CHs 7 (R=R3=R=H (8) 
R2 Res Re Re H (10) 6 |A = CH 
& 0 3 ke CH 7 (ReRcH Ho) 


Riz R3= Riz H (10) 7 R1= R2=H 
 {[Rs=Re=CH3 (1) 


4 iPr. 
“LR R=R=H {8) 


LÀ 
HSnRa 
(R=Bu ou .SY 





8=endo 


Schéma I 


Un certain nombre de faits expérimentaux nous permettent de penser 
que la réduction des cétones par les hydrures organostanniques, en solution 
benzénique et en présence de chlorure d’acétyle [(?), (*), (*)], implique 
une attaque nucléophile de l’hydrure sur le carbonyle. D'autre part, 
la nature des produits obtenus en réduisant les acylferrocènes par HSnPh., 
en l’absence de solvant (*)}, montre la possibilité d'intervention des deux 
mécanismes de réduction, en fonction des conditions expérimentales 
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choisies. Signalons enfin, que deux études récentes [(*), (*)] font clairement 


apparaître cette dualité des mécanismes de réaction ionique et radicalaire, 
dans le cas de HSnBu.. 


L'étude stéréochimique dont nous donnons les principaux résultats 
dans cette Note constitue une nouvelle approche de ce problème. Les 
ferrocénylcyclohexénones sont des modèles stéréochimiques relativement 
rigides et proches de la planéité, et il est raisonnable de penser que les 
substituants en « du carbonyle (en position endo ou exo) adoptent une 
conformation privilégiée « pseudo-équatoriale » (*). En outre, la structure 
tridimensionnelle de ces molécules implique, lors de l’attaque essentielle- 
ment axiale d’un gros nucléophile, que l’approche se fera préférentiellement 
par la face supérieure de la molécule. 


TABLEAU I 


Réduction de 1 par Ph;SnH 


Conditions | 
Cétone er | Alcool endo 
Hydrure T (°C) Durée Catalyse % produits (°c) Alcool exo 
1/3....... 120 5h _ 10 : 12, 8 : 33 _ 
1/3....... 100 5h _- 8 : 39 _ 
1/3....... 100 1h30 10 % AIBN (°) 8 : 45, 9 : 16 73/27 
brie 60 3h30 20 % AIBN (°) 8 : 64, 9 : 23 73/27 
1/5....... 60 4h 20 % AIBN (+) 8 : 58, 9 : 24 71/29 
1/5....... 60 4 jours _ 8 : 28 _ 
1/4....... 45: 12h 10 % AIBN (‘) 8 : 23, 9 : 10 70/30 
1/4....... 45 7 jours _ 8 : 10 _ 


(*) Addition du catalyseur en une seule fois au début de la réaction. 

(t) Addition du catalyseur par petites quantités toutes les 20 mn. 

(‘) Les produits sont séparés de la cétone 1 par chromatographie sur plaques de gel de 
silice. 


L'examen des résultats rassemblés dans le tableau I appelle quelques 
remarques, et tout d’abord, il apparaît que l’absence d’AIBN modifie 
complètement le bilan stéréochimique de la réaction. Il convient d’ajouter 
que la présence de générateurs radicalaires accélère la réduction et qu’en 
leur absence l’effet thermique influence notablement la vitesse de la réaction 
et le rendement en alcool. Nous avons vérifié que les alcools isomères 8 et 9 
sont thermiquement stables jusqu’à 1000C et qu’ils ne s’épimérisent pas 
dans les conditions de la réaction. 

Afin de rendre compte de ces résultats on peut avancer les interprétations 
suivantes. L’initiation radicalaire provoque la scission homolytique de 
l’hydrure et la formation d’un radical alcoxystannique intermédiaire 
susceptible d’adopter les conformations 1 a ou 1 b. 
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La conformation 1 a, pour laquelle le reste stannique est opposé au 
ferrocène sera favorisée; mais on conçoit que la stéréochimie des alcools 
ne sera déterminée que lors de l’étape de transfert d’hydrure vers le carbone 
sp”. La prédominance de l’isomère endo peut alors refléter le fait que la 
différence d'énergie entre les deux radicaux conformères alcoxystanniques 
est inférieure à l’énergie requise pour une approche de l’hydrure du côté 
du métal. 


(2 
TD î 
| "2 & sn 
Se Où 


Sans catalyseur, la réduction est stéréospécifique et la stéréochimie 
de l’alcool obtenu implique une attaque exclusive de l’hydrure par la face 
la moins encombrée. Par opposition avec le mécanisme précédent, ce 


TABLEAU II 


Réduction par Ph;SnH (P) et Bu:SnH (B) à 80°C 
(1 mole de cétone pour 6 moles d’hydrure) 


% : % % Alcool endo 
Durée cétone alcool endo alcool exo Alcool exo 

es mr Catalyse —_—— 
Cétone P B % AIBN P B P B P B P B 
1 3j 6j _— 52 82 30 12 _- _— (2) _- 

ME fra 1h30 1h30 10 6 <5 60 80 24 12 71/29 87/13 
2 5j 6j _— 50 78(:) 28 11 _— _— (e) _ 

FD (1h30 2h30 10 28 30 52 57 11 9 83/17 87/15 
3 5j 6j _— 59 80 17 6 _ _ [Q] — 

“. 2h 2h30 10 33 53 33 24 22 18 60/40 57/43 
Z 4j 6j _- 68 86 15 <5 _ _— _ _- 
vs 2h 2h30 10 88 80 7 13 _ _- _— _ 
5 4j 6j _— 82 84 9 <5 _ _ _ _ 
id 2h 2h30 10 90 86 <5 7 — Traces _ _ 
6 { 3j _ _ 66 — 17 _- _ _ _ _ 
È { 2h 2h 10 90 95 <5 Traces -— _- _- _ 
à 
1h30 1h30 10 48 60 29 28 5 Traces 85/15 _- 


(«) Traces d’éthyléniques 40. 
(*) 2 s’épimérise en 3 (environ 15 %). 
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dernier résultat s’interprète au mieux par une hydrostannation de type 
ionique, imposant dès l’entrée, la stéréochimie de l’alcool. 


A 
C0 HeSnPhj —>  C 
T IT NosnPhg 


Les résultats rassemblés dans le tableau II mettent en relief l’influence 
de la taille et de la position des substituants sur le cours stéréochimique 
de la réduction radicalaire. 


Pour un mécanisme ionique, la réduction reste stéréospécifique mais 
le rendement en alcool diminue rapidement lorsque l'encombrement 
augmente (on note curieusement moins d’alcool pour 3 et 5 que pour 2 et 4 
respectivement). On peut remarquer que HSnBu, est globalement moins 
réactif que HSnPh, et que ces deux hydrures employés dans des conditions 
radicalaires ne présentent pas tout. à fait la même stéréosélectivité. Enfin 
pour R, ou R; = x Pr. les faibles rendements obtenus semblent indiquer 
que l’on a atteint l'encombrement maximum, la réduction radicalaire 
devenant alors quasiment stéréospécifique. 


Ces résultats seront prochainement commentés d’une manière plus 
détaillée et nous y ajouterons comme élément de comparaison, l’étude 
de la réduction de ces mêmes cétones par d’autres hydrures organométal- 
liques. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

(:) Organotin compounds, vol. I, A. K. SAWYER, Dekker Inc., New York, 1971, chap. 2, 
Organotin hydrides, par E. J. KuPcik. 

() H. PATIN et R. DABARD, Tetrahedron Lelters, 1969, p. 4971. 

() H. PATIN, L. RouULLIER et R. DABARD, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 675. 

() H. PATIN, Thèse, Rennes, 1972, 

G) H. PATIN, L. RouziEr et R. DABARD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1103. 

() M. PEREYRE et J. Y. GODET, Tetrahedron Lelters, 1970, p. 3653. 

() J. P. QuinrarD et M. PEREYRE, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 

@) R. BRoUSSIER et B. GAUTHERON (à paraître). 

() K. L. RINEHART et R. J. CurRBY, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3290. 

(2) B. GAUTHERON et R. DABARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3370. 

() La synthèse de 6 nous a conduit au mélange de 6 (85 %) et 7 (15 %); 6 (Ci6H1OFe), 
F 510, litt. (10), 710; 7 (CisH1sOFe), F 1000. 


Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-ct- Vilaine. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de lu vitesse du son dans les 
sulfates de lithium et de potassium liquides. Note (*) de MM. Lucaex 
Demecou, JEax-Pieure Perirer et Curisropne Trqui, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La détermination de la vitesse du son est faite par une méthode impul- 
sionnelle dont le principe a déjà été décrit (*). Elle consiste à comparer 
les temps de parcours d’une impulsion ultrasonore de 4 MHz dans le sel 
et dans un étalon constitué d’une longueur variable d’eau, mesurée avec 
précision. Les valeurs utilisées pour la vitesse du son dans l’eau sont celles 
de Hubbard et Loomis (*). 

Cependant nous devons noter un certain nombre de modifications. 

— La méthode est utilisée par transmission, au lieu de réflexion. Ceci 
permet de faire les mesures sur le premier écho; de diminuer par 
conséquent les dimensions des barres et, donc, les quantités de sel 
utilisées. 

— L’acier inoxydable a été abandonné comme élément de transmission 
entre les transducteurs et le sel liquide. En effet, l’acier inoxydable est 
attaqué par les sels étudiés. Par ailleurs, sa forte conductivité thermique 
déterminait un important gradient thermique et ne permettait pas de 
dépasser des températures supérieures à 10000C, tout en imposant un grand 
temps de stabilisation thermique. 

De l’alumine frittée de forte densité, qui n’est pas attaquée par les 
sulfates et présente une assez forte résistivité thermique, s’est révélée 
bien préférable. En outre la barre inférieure est utilisée comme creuset. 
La température est mesurée à l’aide d’un thermocouple immergé dans 
le sel. 

— Ün certain nombre d’erreurs systématiques ont été éliminées en 
opérant par différence entre deux séries de mesures relatives à deux 
hauteurs de sels différentes. La détermination de la différence de hauteur 
a été particulièrement soignée pour une meilleure précision et une limi- 
tation de la hauteur de sel. 

D'autre part, l’étude du temps de parcours dans les barres seules pour 
chaque mesure a permis de corriger l'influence de l’évolution des gradients 
de température dans l’alumine. 

Les résultats ont été traités par une méthode des moindres carrés sur 
un ordinateur « C. I. I. » 10070. 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 23.) Série C — 120 
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Li:S0,. — Le produit utilisé (« Mallinckrodt » analytical reagent, 
99,5 % Li:S0,, H:10) a été chauffé plusieurs heures au-dessus de son 
point de fusion entrainant une deshydratation complète. 

Douze mesures ont été faites pour un petit parcours dans le sel entre 
927 et 11550C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart 
type empirique 5 (*) de 6 ns. 

Treize mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm dans 
le sel entre 964 et 11500C, donnant un temps de passage qui a été lissé 
avec un écart type empirique 6 (‘) de 4 ns. 

Les résultats sont présentés dans le tableau. 


TABLEAU 
Li:SO: 
Temps (us) Temps (us) 

Tempé- A Tempé- ST 
rature expéri- théo- rature expéri- théo- 
(°C) mental rique (eC) mental rique 
927..... 6,360 6,367 916..... 19,167 19,162 
947..,.. 6,383 6,392 935..... 19,295 19,293 
968. .... 6,420 6,421 .947..... 19,377 19,376 
998. .... 6,489 6,471 964..... 19,492 19,497 
1018..... 6,534 6,511 986..... 19,630 19,644 
1035..... 6,567 6,547 1005..... 19,780 19,778 
1055..... 6,571 6,592 1028..... 19,922 19,935 
1072..... 6,621 6,635 1050..... 20,113 20,087 
1094. .... 6,675 6,695 1062..... 20,166 20,164 
1113..... 6,742 6,748 1076..... 20,253 20,260 
1142..... 6,833 6,840 1105..... 20,473 20,458 
1155..... 6,907 6,883 1129..... 20,598 20,616 
1150..... 20,758 20,754 


La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température, compte tenu de l’étroitesse de la plage étudiée est 


U = Ur [1 + AT — Tr) + B(T — Tr)'}, 
où U; est la vitesse du son dans le sel à la température de fusion T+. 
| Ur = 2414 m.s”{, 
Tr = 857°C (3), 
A = — 0,539.10-*, 
B = — 0,181.10. 
K;,S0,. — Le produit utilisé [« Prolabo » à 99,5-100 % de K;S0, 


(n° 26.998)] a été chauffé pendant quelques heures au-dessus de son point 
de fusion. 
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Huit mesures ont été faites pour un petit parcours de sel entre 1102 
et 11760C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart 
type empirique 6 (!) de 3 ns. 

Cinq mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm dans 
le sel entre 1121 et 11890C, donnant un temps de passage qui a été lissé 
avec un écart type empirique © (‘) de 11 ns. | 

La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température est la même que précédemment. 


Ur = 1721 m.s*, 
Tr = 1068°C (3), 
A= —0,515.10-*, 
B = 0,266.10 <. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() o=V@G—#}[n(n—m)l; 4, temps de passage mesuré; f, temps de passage 
exprimé sous forme de polynôme; n, le nombre de mesures; m, nombre de paramètres 
définissant le polynôme. 

() PeriT-BLANC, Rev. int. Htes Temp. et Réfr., 4, n° 3, 1967, p. 183. 

(5) L. DENIELOU, FOURNIER, J. P. PETITET et C. TÉQUI, Comptes rendus, 270, série C, 


1970, p. 1854. : 
(*) J. C. Hussanp et A. L. Loouis, Phil. Mag., 7e série, 5, n° 33, juin 1928. 


Laboratoire Thermodynamique 
du Liquide salin, 
Paris VI, 

Tour 16, 4e étage, 

11, quai Sainl-Rernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-oryde de propylène. 
Note (*) de M. Jrax-Craune Rosso et Mme Luce CarBoxnez, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le système binaire eau-oxyde de propylène tracé dans son ensemble démontre, 
ar l’étude calorimétrique de trois invariants, la formule du clathrate C:H40.17 H:10 
fusion congruente (— 3,80°C). Cet hydrate participe à deux eutexies (— 4,2 
et—1 PÈC) et à une monotexie (— 7°C) témoin de sa coexistence avec deux solutions 
non miscibles. 


La recherche de phases clathrates susceptibles de se manifester dans 
des systèmes eau-éthers cycliques nous amène à commenter le binaire 
eau-oxyde de propylène. Les clathrates que donnent certains éthers 
cycliques appartiennent aux types I et II décrits par G. A. Jeffrey 
et R. K. Mac Mullan (‘). Dans les systèmes eau-dioxanne,_, et eau- 
dioxanne:_; [(*), (*)] nous avons caractérisé des combinaisons de type II 
formulables en X.34 H:0. Cette stœchiométrie imprévue nous a incités 
à examiner les binaires : eau-dihydrofuranne (*), eau-tétrahydrofuranne ("), 
eau-dioxolanne (*), eau-oxyde de triméthylène (*) dans lesquels nous 
avons retrouvé des édifices de type II correspondant à la formule X.17 H:0 
déjà signalée qui implique une occupation totale des vastes lacunes de 
la maille cubique 8 X.136 H:0. C’est encore un clathrate de stœchio- 
métrie normale que nous avons identifié dans le système eau-oxyde de 
propylène qui fait l’objet de la présente Note. 

L'existence de l’hydrate C:H,0.17 H:20O avait déjà été mention- 
née [(*), (*)] mais le diagramme de phases n’avait jamais été tracé. 
Il faut cependant citer une publication plus ancienne (‘°) dans laquelle 
une zone de démixtion à l’état liquide avait été circonscrite et le liquidus 
ébauché par des mesures de cristallisation commençante. L’exploration 
méthodique du système par analyse thermique directe et différentielle 
pratiquée à l’échauffement [(‘‘), (‘*)] nous a permis de confirmer l’exis- 
tence de l’heptadécahydrate par l’exploitation calorimétrique des trois 
invariants auxquels il participe. 

L’oxyde de propylène utilisé est un produit « puriss » (supérieur à 99 %) 
des laboratoires « Koch light », conservé à l'abri de l’air humide, il fond 
à — 1110C (*°). Il cristallise spontanément ainsi que ses solutions aqueuses 
par trempe dans l’azote liquide. Le diagramme de phases est reproduit 
sur la figure. Les compositions pondérales sont portées en abscisses. 
Les accidents thermiques s'étendant sur une centaine de degrés, nous 
avons tronqué l'échelle des températures, en ordonnées, entre — 8 
et — 1080C car aucun phénomène d’invariance ne se manifeste dans cet 
intervalle. 
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Nous commenterons ce diagramme à partir des horizontales d’invariance : 


Les courbes d’analyse thermique présentent, pour des compositions 
comprises entre 0 et 16 %, un palier à — 4,20C qui traduit la réaction 
eutectique : : 


échauffement 
D 


Glace + Phase intermédiaire Liq E4. 





Les mélanges entre 16 et 89 % signalent deux phénomènes d’inva- 
riances tandis qu’au-delà de 89 % seul le palier situé à — 1110C subsiste. 


+ Eutexie © Fin de füsion 
x Monotexie w Long. de polier 


-38° 


! 





CoHOX—> 


Ce dernier accident est attribuable à une eutexie qui fait intervenir la 
phase intermédiaire et l’éther anhydre : 


échauffement 





C:H:0 + Phase intermédiaire Liq. E:. 





Les graphiques des effets thermiques, triangles de Tammann repro- 
duits sous les invariants, s’annulent aux abscisses O et 16% pour 
l’eutexie E:1, 16 et 100 % pour l’eutexie E:. Il existe donc une combi- 
naison sans écart de stœæchiométrie à laquelle l’abscisse 16 % assigne la 
formule C;,H,0.17 H,0. : 

Les maximums des constructions triangulaires fixent les compositions 
eutectiques E, : 12 % et E, : 100 %,. Le point de congélation de l’oxyde 
de propylène n’est pas abaissé par la mise en solution aqueuse, d’où la 
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possibilité d'obtenir cet éther, pratiquement anhydre, par refroidissement, 
à une température à peine supérieure à — 1110C de solutions aqueuses 
titrant plus de 16 %. 

Le deuxième invariant, situé à — 7,09C est une nonotexie : 


échaufTement 
———— 





X.17 H:0 + Liq L Liq. M. 


La construction de Tammann, représentée au-dessous de l’invariant 
fixe avec une bonne précision la composition des deux solutions conjuguées 
à — 7,00C: M (41 %), L (88,5 %) et confirme celle de la phase solide (16 %). 

Le liquidus comporte la branche de glace OE, et celle du clathrate 
qui présente un maximum aplati à — 3,80C; celle-ci est interrompue 
entre M et L par une zone de démixtion dont les frontières s’élèvent 
verticalement vers la courbe d’ébullition. Au-dessous de — 7 la branche 

du clathrate déscend rapidement vers l’eutexie E; à — 1110C. 

Remarquons que les portions OE, et E; M, sont tracées avec précision 
car les fins de fusion sont nettes et donnent lieu à des accidents très endo- 
thermiques. Ceci nous a permis de corriger le point de fusion du 
clathrate (— 3,8) précédemment confondu avec la température d’eutexie 
— 44 [(9, CO 

Les principaux points du diagramme sont rassemblés avec leurs coor- 
données dans le tableau ci-dessous. 


Nature de l’invariant T (°C) Composition P.0.(g%) Réaction au refroidissement 





Eutexie stable...... +. —4,2 E; = 12,0 Liq. E; = glace + P. O. 17 H:0 
Fusion.............. —3,8 16,0 

: = ( M = 41,0 à 2 ; 
Monotexie........... 7 À L = 88,5 Liq. M = P. O. 17 H;:0 + Liq. L 


Eutexie stable....... —111 E: = 100 Liq. E: = P. O. 17 H:0 + P. O. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() G. A. JEFFREY et Mac MULLAN, Progress in inorganic chemislry, 8, 1967, p. 43. 

(@) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 

6) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 713. 

(:) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 555. 

(5) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 15. 

(6) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1397. 

() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1108. 

() D. F. SARGENT et L. D. CALvERT, J. Chem. Phys., 70 (6), 1966, p. 2689. 

() R. E. Hawxins et D. W. DaAvipsoN, J. Phys. Chem., 70 (6), 1966, p. 1889. 

(9°) J. N. WickEerT, W. S. TAMPLIN et R. L. SHANK, Chem. Engr. Progress, 48, (2), 
1952, p. 92. 

(1) A. P. RozzeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(2) A. P. RozzeT et G. VuILLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 

(5) F, L. ŒTrTiNe J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 149. 


Laboratoire de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 
Centre Universitaire de Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, 
13-arseille, 9e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectrométrie de masse. Étude de la fragmen- 
tation des bis-alkylthio-3.5 cyano-4 isothiazoles. Note (*) de MM. Jacques 
Joux, Jean-Craupe Porre, Génanp SaLmona et Émine-Jran Vincewr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du schéma de rupture de 12 bis-alkylthio-3.5 cyano-4 isothiazoles 
permet de mettre en évidence des modes de rupture assez peu connus dans la série 
des isothiazoles tels que la perte du radical mercapto et celle de deux atomes de 
soufre. Les spectres des dérivés deutériés dans chaque position et du dérivé perdeu- 
térié mettent en évidence le rôle spécifique du substituant alkylthio dans le 
mécanisme de fragmentation correspondant à la perte des radicaux alkyle, thioalkyle 
et mercapto. 

Les spectres de masse des bis-alkylthio-3.5 cyano-4 isothiazoles sui- 
vants () ont été étudiés : 
REG SN, 


CN SR3 


Le pic de base coïncide avec le pic moléculaire sauf dans le cas où la 
longueur de la chaîne alkyle favorise fortement le transfert d’un atome 
d'hydrogène vers un hétéroatome avec élimination d’une molécule neutre 
selon un processus du type Me Lafferty (*). Néanmoins le pic de base 
correspond toujours à un fragment présentant une structure isothiazolique, 
ce qui confirme la stabilité de cet hétérocycle aromatique vis-à-vis de 
l'impact électronique. 


TABLEAU I | 
Ra R;: R; R; BR; R: 
(a)... CH; CH: (Ta)... CH: CH: (IT a)... CHs  CsHy 
(TB)... CD: CD: (II 6)... CDs CH: (III D)... CD: CH 
(ec)... CH; CD: (I c)... CH; CH: (III c)... CH CH 
(Id)... CD: CH: (IT d)... CH; CH: (III d)... CH CH 


On retrouve les modes de rupture classiques du cycle isothiazolique 
mis en évidence par Millard (*) et Naïto (*) qui donnent des ions fragments 
intermédiaires capables de se fragmenter ultérieurement au niveau des 
groupements alkylthio comme le montre le schéma suivant : 


+ 
1 + 
s _r° 
Tire À 
K “KSCN RS N L 
O" Ne m/e = 
& Ve = ReSC,CN 
COR Rs + 
FAN —+ S=N—=C=S 
RSC = R3 m/e = 90 
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TABLEAU II 


Pourcentage exprimé en intensité relative par rapport au pic de base. 


(a) (E 5) (Lo) (Xd) 
M'—CH:.......... 25,86 _ _ 26 
M'—ÜDs.......... = 26 30,24 1,1 
M'—SCH:......... 29,84 _ 4,37 36 
M'—$CD:......... = 33 36,71 1,2 


Dans tous les cas il intervient à partir de l’ion moléculaire des coupures 
simples, soit au niveau d’un atome de soufre exocyclique, soit sur une 
chaîne hydrocarbonée, qui peuvent se schématiser comme suit : 


_ De Ve) 


R S CN SR 
sŸ ©} _8Rs | S\, 3 
c Ra 


_& +. EN SR; 


CH, S 
+ CR5 = CHe —R’) O? 
SR3 5—"'e 


L'analyse des intensités relatives (tableau IT) des ions fragments 
correspondant à la série (1) permet de mettre en évidence une grande 
sélectivité dans la perte des radicaux alkyle et thioalkyle en faveur de 
la position -5 du cycle isothiazolique. 

Cependant l’obtention d’un ion fragment thioalkyle provenant princi- 
palement de la position -3 du cycle (tableau III) montre que la coupure 
au niveau de la liaison exocyclique C—S se fait aussi bien en position -3 
qu’en position -5 et il semble donc que la spécificité de ces deux modes 
pourrait être due à une plus importante localisation de la charge positive 
sur l’atome de soufre en position -3 que sur le reste de l’ion moléculaire. 


TABLEAU III 





@ . (ID (ID) 

© : EE À Te 

a b c d a b c d a b c d 

M'—$SRs…. —  — 23,07 28,9 9 54 27,65 — 16,46 36,5 12,59 — 
28,24 31 — > —  —  — 37,56 - _ - 7,7 


M'—BR;.. —  — 14,86 12,3 4,39 — 13,58 — = — 6,12 - 
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La perte du radical mercapto SH est par’ son importance le mode de 
rupture principal des alkylthio-3.5 cyano-4 isothiazoles; sa mise en 
évidence est d’ailleurs grandement facilitée par la présence du pic méta- 
stable correspondant. L’examen des spectres de masse des produits marqués 
au deutérium permet d'expliquer les dégradations successives des ions 
intermédiaires formés selon le schéma suivant : 


+ 
RsS\ © 1 
O N 
CN Rs 


35% SH" 65% 


Ky Fee Ne 
RS Ki | R3=R3-—CH 
SR NC R3 
CN 
R3 CN 
[ro |- LE 


s" st 
rs I | L (H 
CN NC R3 
{ri c-H [- Rs SC2CN 
H + 
NCC=S ee 
R3 


Ce type d'élimination se rencontre fréquemment dans le cas de thio- 
éthers aromatiques (*) qui subissent une expansion de cycle par insertion 
d’un groupement méthylène dans l’hétérocycle. L'analyse des abondances 
relatives correspondant à cette élimination (tableau IV) dans le cas de la 


TABLEAU IV 
Pourcentage exprimé en intensilé relative 


(I a) (I b) (ce)  (d) 





NS. ner ee 29 : 22 10 
M:—SD 5. ciao e 24,4 10 19 


série Ï montre que l’atome d'hydrogène éliminé provient des groupements 
alkyle en position thio-3 et en position thio-5 et cela dans le rapport 2 : 1. 
Il semble qu'il en soit de même pour l’atome de soufre du fait de la très 
faible délocalisation des atomes d’hydrogène dans ce type de molécule. 
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. Enfin, l'étude en haute résolution du composé (I 4) met en évidence 
l’existence d’un ion fragment résultant de la perte de deux atomes de 
soufre à partir de l’ion moléculaire. 

On retrouve ce type d’élimination dans les autres composés, à partir 
‘ de l’ion moléculaire, sauf dans le cas où R; ou R; sont des groupements 
éthyle ou propyle, auquel cas on observe la perte préalable d’une molécule 
neutre d’éthylène selon un mécanisme de Me Lafferty. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres de masse ont été enregistrés 
sur un spectromètre « AEI MS 9 » avec introduction directe. Les mesures 


F1 


de masse ont été effectuées à une résolution supérieure à 10 000 (vallée 
à 10 %) en utilisant l’hexafluorotributylamine comme produit de référence. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

(:) J. C. Poire, J. JuLIEX et J. RocGEro, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() F. W. LarFrERTY, Anal. Chem., 31, 1959, p. 82. 

6) B. J. MizarD, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 1231. 

() T. Naïrro, Tetrahedron, 24, (20), 1968, p. 6237. 

6) H. Bupzkiewicz, C. DyJERAssI et D. H. WiLLiAMs, Interprétation of Mass Specira 
of Organic Molecules, Ed. Holden Day, Inc., 1967, p. 286-290. 


Laboratoire 
de Structure et Réactivité 
en Série hétéroegclique, 
associé au C. N. R. S. n° 126, 
Université de Provence, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de quelques acyl- 
pyrroles. Note rectificative (*) de MM. Danez Marcez Berri, Micner 
Farnier et Henri Lumsroso, présentée par M. Paul Laflitte. 


Page 463, tableau, 4 ligne, lire : 
Nitro-4 formyl-2 pyrrole.......... d 3,0 6,3 3,28 


Page 464, 108 ligne à partir du bas, lire : 


. 


Pour ce composé on peut évaluer à environ 20 le rapport conforma- 
tionnel c/t en solution dioxannique. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 
Université de Paris VI, 
Laboratoire de Chimie générale, 
Tour 55, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion de l'oxygène sous irradiation neutro- 
nique. Note (*) de Mlle Micuëze Boissier, MM. Éme Liceon et Jran 
Tousser, présentée par M. Louis Néel. 


Une pénétration notable de l'oxygène dans le niobium en cours d'irradiation 
neutronique est mise en évidence. Aucune diffusion n’est constatée dans le nickel. 
Fenaie de l’oxygène est effectuée par la méthode d'observation des réactions 
nucléaires. 


Les problèmes de diffusion sous irradiation ont déjà donné naissance 
à de nombreux travaux, en particulier certains auteurs ont remarqué 
une diffusion anormale du milieu environnant, sous irradiation. Ph. Albert 
lors du dosage du soufre par irradiation neutronique observe une diffusion 
du soufre 35 produit par la réaction (n, p) sur le chlore. Cette diffusion 
a lieu sur une très grande profondeur dans certains matériaux tels le 
cuivre, le fer et le nickel et ne semble pas se produire dans le cas du 
magnésium et de l’aluminium ('). Engelmann signale la diffusion du 
cuivre 61 produit à partir du nickel irradié aux *He de 15 MeV, dans du 
silicium jusqu’à une profondeur de 200 y (?). On peut se demander si de 
telles diffusions sont possibles avec certaines impuretés stables super- 
ficielles en particulier l'oxygène. On a pu montrer (*) qu’elles ne 
perturbaient en tout cas pas le dosage de l’oxygène interne par activation 
aux particules chargées. Cependant J. Verdone et P. Moser (*) en irra- 
diant du fer dans l’eau d’un réacteur piscine ont vu apparaître une bande 
de traînage magnétique qu’il serait possible d’attribuer à une diffusion 
particulière de l’oxygène. 

Nous avons donc entrepris une étude systématique de l’existence, de 
l’importance et des facteurs propres de la diffusion éventuelle, sous des 
conditions d'irradiation variées, de l’oxygène à l’intérieur de certaines 
matrices. Les travaux concernant le fer sont actuellement en cours, nous 
présentons ci-dessous les premiers résultats relatifs au niobium et au nickel 
sous irradiation neutronique. 

Le but a été de comparer les profils de diffusion de l’oxygène dans des 
échantillons mis en contact direct avec de l’eau les uns dans un réacteur, 
les autres hors réacteur. Ces profils sont obtenus en abrasant l’échan- 
tillon par un bombardement ionique de forte intensité. L’oxygène est 
analysé par la méthode d'observation des réactions nucléaires. Bien que 
la détection de l'oxygène 16 par cette méthode soit possible et fréquem- 
ment utilisée (5-6-7-8) nous avons choisi d'employer comme traceur 
l'oxygène 18 et la réaction ‘*O (p, x) lors de l’analyse (9-10-11). L’uti- 
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sation de l’oxygène 18 permet d'améliorer la sensibilité en rendant négli- 
geable en particulier l'influence de l’oxydation en cours de manipulations 
postérieures à l’irradiation et en première approche de l’oxygène originel. 


DisPosiTIF EXPÉRIMENTAL. — Nous avons utilisé l'accélérateur 
Van de Graaff de 2 MeV du Centre d'Études nucléaires de Grenoble. 
Le faisceau monoénergétique de protons incidents d’énergie 600 keV 
bombarde l’échantillon perpendiculairement à la surface. Les particules & 


10° 


® Niobium irradié 
X Niobium non irradié 





Fig. 1. — Profils de diffusion de l'oxygène dans le niobium. 


émises sont détectées par une jonction annulaire sous un angle solide 
de 0,09 srd. Un écran de « mylar » placé devant le détecteur arrête les 
protons rétrodiffusés. Sur la chambre de détection est monté ün canon 
à ions permettant les abrasions contrôlées des échantillons (‘?). 


Résuzrtats. — Nous avons irradié un échantillon de niobium dans 
une capsule en quartz contenant de l’eau enrichie à 80 % en oxy- 
gène 18 sous un flux de 1,4.10'° n.rapides.em”*.s"! et 7.10‘ n.ther- 
miques.cm”?.s"* pendant 50 h. L’échantillon témoin est resté dans l’eau 
enrichie pendant le même temps. 

Nous avons tracé les profils de diffusion jusqu’à une profondeur de 15 y 
— un palier de concentration est obtenu dès 10 y. (fig. 1) — et constaté 
une augmentation de la teneur en oxygène 18 au cœur même de l’échan- 
tillon irradié. 

Une comparaison avec un étalon épais de silice a permis d’évaluer la 
teneur en oxygène 18 au palier. Elle est de l’ordre de 15.10-° atomes 
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d'oxygène 18 par atomes d’échantillon irradié et 2.10-* pour l’échan- 
tillon témoin. Cette dernière teneur est également celle d’un autre échan- 
tillon témoin non plongé dans l’eau ni irradié et correspond à la teneur 
en oxygène naturel de ces échantillons. 


10° 
e Nickel irradié 
x Nickel non irradié 


104 ue 6000 À 





Fig. 2. — Profils de diffusion de l’oxygène dans le nickel, 


Par contre, des expériences similaires effectuées avec du nickel (fig. 2) 
ne montrent pas de diffusion de l’oxygène pendant l’irradiation. 


- Conezusron. — Les résultats obtenus au cours de cette première série 
d'expériences prouvent sans ambiguïté une diffusion importante de 
l'oxygène dans le niobium sous irradiation neutronique. L'étude des 
différents facteurs pouvant influencer cette diffusion : la ‘température, 
le flux de neutrons, la structure cristalline, etc., est en cours. 


(*) Séance du 8 mai 1972. . 

() Px. ALBERT et coll., J. Radioanal. Chem., 1, 1968, p. 297-311, 389-396 et 431-441; 
() C. ENGELMANN, Thèse, Rapport C. E. A. R 4072. 

() M. TALvAT, Thèse, Lyon, 1971. 

() J. VERDONE et P. Moser (à paraître). 
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() G. AusSEL et coll, J. Appl. Phys., 39, n° 5, avril 1968; J. Nucl. Mal., 29, 1969, 
p. 144-153; Rev. Phys. appl., 5, juin 1970, p. 383; Nucl. Insir. and Methods, 92, 1971, 
p. 481-498. 

() J. N. BARRANDON et coll., J. Radioanal. Chem., 4, 1972, p. 115-126. 

() E. Lioron et coll, Communication to international meeting Chemical analysis 
by charged particle Bombardement, Namur, 1971, Belgique; éd. Larn, Namur. 

(:) L. MazaGoL-FAURE, Thèse, Lyon, 1971. 

6) D. W. PazmER, Nucl. Insir. and Methods, 38, 1965, p. 187-191. 

(#) E. LiGEon et coll, Rapport C. E. A. R 4095. . 

(1) G. AmsEeL et coll., Analytical chemistry, 39, n° 14, décembre 1967, p. 1689; Rev. 
Phys. appl., 3, décembre 1968, p. 373; Nucl. Instr. and Methods, 92, 1971, p. 481-488. 

(3) M. BRuEzL (à paraître). 


M. B. et E. L. : 

Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
Cedex 85, 38-Grenoble-Gare, Isère; 
J. T. : Institut de Physique nucléaire, 
Université de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mécanisme de formation de particules de 
noir de carbone par décomposition thermique du benzène. Influence des 
paramètres de la réaction sur la taille des particules formées. Note (*) 
de MM. Guces Prano et Jacques Lauaye, présentée par M. Maurice 
Letort. 


Les auteurs ont étudié la formation de noir de carbone au cours de la décomposi- 
tion thermique du benzène dilué dans de l’azote, dans un système à courant gazeux. 
Leur étude de l’influence des paramètres de la réaction sur la taille des particules 
confirme le mécanisme, proposé antérieurement, selon lequel des gouttelettes appa- 
raissent comme intermédiaires entre l’hydrocarbure initial et le carbone. 


Nous avons étudié le mécanisme de formation de particules de noir 
de carbone au cours de la décomposition thermique du benzène dans un 
système à courant gazeux. Nos résultats nous ont conduits à proposer 
un modèle (') selon lequel le benzène se transforme en macromolécules 
dont la fraction molaire, dans la phase gazeuse, croît avec la durée de 
réaction. Pour une sursaturation donnée, les macromolécules se condensent 
en fines gouttelettes, précurseurs des particules de carbone. 

L'influence de la durée de réaction t et de la fraction molaire initiale 
en benzène [B], sur le nombre de particules de noir de carbone formées 
a fait l’objet d’une Note précédente (*). Nous allons examiner l'influence 
de ces paramètres, à 11000C, sur la taille des particules. 

Les gouttelettes croissent par chocs avec les macromolécules de la phase 
gazeuse. Immédiatement après la nucléation, le diamètre arithmétique 
moyen des gouttelettes atteint, en quelques centièmes de seconde, une 
valeur de plusieurs centaines d’angstrôms, taille très certainement supé- 
rieure à celle du noyau critique. D’autre part, nous avons vu (*) qu’au 
cours de cette même période, la sursaturation des macromolécules tombe 
à une valeur proche de 1. Par conséquent, la vitesse de condensation des 
macromolécules est supérieure à leur vitesse de formation. C’est donc la 
réaction de décomposition du benzène en phase gazeuse qui détermine 
la vitesse de croissance des gouttelettes. 

La décomposition thermique du benzène a fait l’objet de nombreux 
travaux [(*) à (‘)] dont les résultats sont souvent en contradiction. Selon 
les différents auteurs, la réaction serait d’ordre 1, 2 ou une combinaison 
linéaire des deux [— (dB/dt) — k: C + k: C*]. Nous pensons que ce désac- 
cord provient de l’existence de processus réactionnels simultanés (réactions 
dans la phase gazeuse et sur les parois du réacteur). 

En 1963, Bauer et Aten (*) ont étudié la décomposition du benzène 
à l’aide d’un tube à onde de choc. Ils ont montré que, pour des durées 
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de réaction de quelques microsecondes, la réaction est d’ordre 1. Ces auteurs, 
ainsi que Hou et Palmer (*) considèrent que cet ordre correspond à la 
réaction survenant dans la phase gazeuse, à l’exclusion de toute contri- 
bution de nature hétérogène. Si nous admettons que la réaction de formation 
des macromolécules M, qui détermine la vitesse de croissance des goutte- 
lettes, est d’ordre À par rapport au benzëne B, 


& 
bB--M, 
on peut écrire, pour les macromolécules formées après la nucléation : 


pe = (BE 1 — exp (— k 08), 


avec 
[ ], symbole représentant les fractions molaires; 
c, indice correspondant au moment où survient la nucléation; &* — t —1,; 
ki, constante de vitesse de la réaction. 

En négligeant les réactions de déshydrogénation survenant durant la 
formation de Imacromolécules, la masse moléculaire de la macromolécule M 


est égale à b fois la masse moléculaire du benzène, d’où, la masse de poly- 
mère formé après la nucléation par mole de mélange gazeux : 


m{[M}4i = 78[B]e:; 1 — exp (— K b*) }. 


Considérons qu’immédiatement après la nucléation, la totalité des macro- 
molécules se trouve à l’état condensé (la tension de vapeur des macromolé- 
cules à la température considérée est faible). Soit : la masse volumique 
des macromolécules M à l’état liquide, V, le volume des gouttelettes 
présentes et AV, la variation de ce volume dans l'intervalle de temps 
compris entre &* = 0 et {*, il vient alors 





7818}. ; 


9 
‘ 


AVs — — exp (— k: DE) }, 


Vos = Vie + PIB] {1 — exp (— Ki 0) }, 


Vis — Vie = [BL exp (— ki di"). 


En rapportant les grandeurs précédentes à un échantillon de 1000 
Ê== 1000 
particules et en désignant par D* la valeur de > ni d;, expression 
i—1 
dans laquelle x; représente le nombre de particules se trouvant dans l’inter- 
valle de diamètre de milieu d;, la relation précédente devient 


Di Da = SX [BL exp (— kb). 
pr 


CG. R., 1972, 19° Semestre. (T. 274, Ne 23.) Série C — 121 
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D'autre part, 
[BJje —[Ble — b [M]. (avec[M]. indépendant de [Bl et de /*). 
Il en résulte que 


() Da — Dà = I [B}e — 6 [Mje} exp (— à 06). 


Deux cas particuliers peuvent se présenter : 


Cas 1 : t* est constant; [B], est variable. 


Ai ot At 





Fig. 1. — Influence de la fraction molaire initiale en benzène (exprimée en %) 
sur le volume des particules ({ = 0,5 s). 


La relation (1) peut s’écrire 
Dis — De = TS i[Ble — [Me {11 — exp (— k 08) } 
En changeant l’origine des temps : 


Di D; — b[M. {1 — exp(—k b(—L))} + Te [B} {1—exp(—k b(—1))}. 


En groupant les terines constants : 
D; = a + c[Blr 
où a et c sont deux constantes. 
Cette relation est vérifiée cxpérimentalement par les résultats portés 


sur la courbe de la figure 1 et obtenus en identifiant le diainètre des 
gouttelettes à celui des particules recueillies. 


Cas 2 : [B], est constant; 4* est variable. 
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En changeant l’origine des temps, la relation (1) devient 


Di, — Di = K exp (— k, bi) (avec K constant). 
Soit 
Log { Di — D'} = K — k, bt. 


Cette relation est également vérifiée expérimentalement (fig. 2). 


| Log [ni o-ni} 
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Fig. 2. — Influence du temps de séjour sur le volume des particules ([Blo = 6 %). 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(1) J. LaHayEe, G. Prabo et J. B. DonxEeT, Carbon black formalion by pyrolysis of 
benzene (lenth Biennal Conference on Carbon, Lehigl\ University 1971, Summary of 
papers 62, p. 102). 

€) G. PRADoO cl J. LANAYE, Comples rendus, 271, série C, 1972, p. 569. 

6) F. C. Mrap et R. L£. Burk, Ind. Eng. Clhem., 27, 1935, p. 299. 

()S. H. Bauer et C. If. ATEX, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1253. 

6) K. C. Hou et H. B. PALMER, J. Phys. Chim., 69 (3), 1965, p. 863. 

6) N. Fun et T. AsasA, Nippon Kagaku Zasshi, 90 (1), 1969, p. 1101. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Quelques effets d'une contrainte électrique variable 


sur la polarisation de l’interface entre des solutions ioniques non miscibles. 
Note (*) de M. Jan Guasrazca et Mlle CLame Berrrann, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Variations de la polarisation de l'interface entre une solution aqueuse de KCI 
et une solution dans le nitrobenzène de picrate d’octadécyl-triméthyl-ammoniunt, 
sous l'effet d’une différence de potentiel appliquée variable. Changements de 
polarisation à phase accélérée; localisation d’une « zone de sensibilité »; retour 
spontané du système isolé à sa polarisation initiale, Inertie de la d. d. p. de pola- 
risation par rapport à la contrainte, 


Dans des publications antérieures, nous avons signalé (') Les polarisations 
de l’interface entre certaines solutions ioniques ne contenant pratiquement 
pas d’ion commun à l'équilibre de partage, par exemple solution 
dans le nitrobenzène de picrate d’alkyl-triméthyl-ammonium à longue 
chaîne (R* Pi-) et solution aqueuse de K*CI-. Nous avons indiqué que 
les systèmes de ce type, soumis à une d. d. p. variant très lentement dans 
le temps en forme de signaux triangulaires, traversaient, en passant assez 
brutalement d’un état de polarisation interfaciale à l’autre, une phase 
de conductance différentielle négative, marquée par une portion de courbe 
en 4 N » sur l’enregistrement en fonction du temps de l'intensité I du 
courant qui traverse le système (*). On a tenté d'interpréter ces 
polarisations (*). 

Nous avons par la suite appliqué aux mêmes systèmes des d. d. p. Von 
variant en signaux rectangulaires; on peut régler chacune des deux valeurs 
de Vus et le temps qui s'écoule entre les commutations. On superpose 
les trois phases du système dans un récipient cylindrique de 4 em de 
diamètre : au bas du récipient, une solution aqueuse (KCI 10° M + KPià 
saturation) est prise en gel (agar-agar) et enrobe l’une des électrodes 
d’amenée de courant (Ag-AgCl). On place au-dessus du gel une solution 
dans le nitrobenzène de picrate d’octadécyl-triméthyl-ammonium, 3.107° M, 
et, au-dessus de cette solution organique, une solution aqueuse de KCI, 
10? M, dans laquelle baigne la deuxième électrode d’amenée de courant. 
L'interface entre le gel et la solution organique est très peu polarisable 
(ion picrate commun). On étudie la polarisation de l'interface entre la 
solution organique et la solution aqueuse de KCI placée en haut du réci- 
pient; des électrodes-sondes débouchant de part et d’autre de l’interface 
et très près d’elle permettent de suivre les variations du potentiel de pola- 
risation Vu. 

Le système présente initialement une f.é.m. propre de l’ordre de 
+ 170 mV, le pôle + étant l’électrode reliée par un gel à la solution 
organique. 
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Appliquons au système des d. d. p. variant en créneaux rectangulaires 
d’assez grande amplitude (écart de 700 ou 800 mV entre les deux d. d. p. 
appliquées), le rythme des commutations étant lent, une commu- 
tation toutes les minutes, par exemple; on constate, sur les enregistrements 
de V,, ou de l'intensité I en fonction du temps (gauche et droite de la 
figure 1), que le passage d’un état de polarisation à l’autre se fait par un 
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Fig. 1. — Changements de polarisation à phase accélérée, 
Fig. 2. — Détermination de Ro. 


processus comportant une phase accélérée (courbe à inflexion) lorsque 
les deux valeurs de V,, encadrent un domaine que nous appellerons zone 
de polarisabilité maximale du système ou zone de sensibilité; si les deux 
valeurs de Vs, conservant le même écart, se trouvent du même côté de 
la zone de sensibilité, les variations de V,, sont beaucoup moroPese et 
les inflexions disparaissent. 

Plaçons-nous dans le cas où les deux valeurs de V, y encadrent la zone 
de sensibilité, et enregistrons l’intensité I du courant qui traverse le système 
en fonction de V,,; nous obtenons des figures limitées par deux parties 
rectilignes, que le stylet de l’enregistreur trace lentement, peu après chaque 
commutation (fig. 2, gauche). Soit Ro la résistance ohmique du système; 


la relation évidente 
di 1 
Ms (à Vappt constant) = — Ro 
rend compte de cette particularité et permet de déterminer Ro; on obtient 
ainsi des valeurs très voisines de celles de la résistance ohmique du système 
déterminée à partir de la longueur des segments horizontaux de l’enre- 
gistrement de I (fig. 2, droite). 
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En réduisant la hauteur des créneaux rectangulaires (éeart des deux 
valeurs de V,,, de l’ordre de 50 mV par exemple), on peut cerner avec plus 
de précision la zone de polarisabilité maximale du système. La ligure 3 
représente des enregistrements en fonction du temps de Vu (à gauche) 


10mia 





V appt = + 165 + 15mV 


, 100 mV__V pol 








Fig. 4 Fig. 5 


Fig. 4 — Retour du système isolé à son état initial. 


Fig. 5. — Inertie de la d. d. p. de polarisation. 


et de I (à droite), effectués dans ces conditions. On constate alors que la zone 
de sensibilité (environ + 340 mV) est décalée d’environ + 170 mV par 
rapport à la f. é. m. initiale du système. 

Dans son état initial, le système est polarisé négativement. Si on le 
polarise en lui appliquant une d. d. p. positive par rapport à la zone de 
sensibilité, le système, ensuite isolé, revient spontanément, sans appli- 


cation de contrainte, à un état de polarisation négative, en traversant 
une phase accélérée de dépolarisation (fig. 4). Après une polarisation 
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fortement négalive, le phénomène de retour spontané est beaucoup moins 
ample el ne comporte pas de phase accélérée. 

Reprenons le dispositif permettant d’appliquer des d. d. p. variant en 
signaux triangulaires très lents, et encadrons la zone de sensibilité entre 
les valeurs extrêmes de V1; enregistrement de V,,; a la forme de festons, 
dont les inflexions, marquant des phases accélérées de changement de 
polarisation, correspondent aux « N » de la courbe des intensités (*). Si 
l’on décale les limites du « balayage » de façon que l’une des inversions 
s'effectue pendant que le système traverse une phase accélérée de changement 
de polarisation, on constate une « inertie » de la d. d. p. de polarisation; 
le sens de variation de V,, s’inverse avec un retard de plusieurs secondes 
sur celui de Ve Le dépassement de V,,, par rapport à sa valeur au moment 
de linversion du sens de balayage peut atteindre une centaine de 
millivolts (fig. 5). 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() CL. GavaGir, T. MLoDNICKA el J, GUASTALLA, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1196. 

€) J. GuASTALLA, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1360; Nature, 227, n° 5257, 
1970, p. 485. 

É) Cr. GaAvauir, Comples rendus, 269, série GC, 1969, p. 1356. 

6) Rappelons que dans ce domaine, Vs varie plus vile que Vappie 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’iodonitrométhane, sa réduction et celle du 
nitrométhane à l’électrode à gouttes de mercure. Note (*) de Mlle Suzanxe 
Trisaar et M. Marcez Graii, présentée par M. Gaston Charlot. 


En suivant la hauteur de la vague de diffusion en fonction du pH lors de la 
réduction du nitrométhane à l’électrode à gouttes de mercure, nous avons 
retrouvé le pK, du nitrométhane ce qui implique la lenteur relative de la réaction 
de la base sur le proton. 

L'iodonitrométhane, dont la préparation est décrite, est électroréductible sur 
mercure globalement en iodure et nitrométhane. Nous avons tenté une interpréta- 
tion des polarogrammes en supposant l’existence transitoire du radical libre 


CH:INOz. 


Nous avons précédemment publié nos résultats concernant le compor- 
tement de ce composé à une électrode de platine (‘) : le nitrométhane 
n’y est pas électroactif tandis que son dérivé iodé est réductible. L'étude 
des courbes intensité-potentiel montre que la réduction a lieu avec fixation 
primaire d’un seul électron, tandis que la coulométrie indique la parti- 


cipation globale de deux électrons. Nous avons supposé la formation 


intermédiaire du radical libre CH, INO,, lequel se dismuterait ensuite 
lentement en iodure et iodonitrométhane. 
Puis, nous avons considéré la réduction à l’électrode à gouttes de 
mercure. Il est connu que, sur cette électrode, le nitrométhane est réduit 
lentement en méthylhydroxylamine avec consommation de quatre électrons, 


CH3NO:+ 4e+ 4H+ > CH;:NHOH+ H:0. 


Nous avons bien observé la vague correspondante dont le potentiel de 
demi-vague dépend très peu du pH (E,, E. C.S. x — 0,9 V en milieu 
tamponné de pH 6,5 à pH 11) — la réduction ne procède pas direc- 
tement — mais l’éventuelle seconde vague de réduction de l’hydroxyl- 
amine en ion ammonium n’est pas apparue ensuite. 

Au moyen de la vague observée, nous avons, tout comme nous l’avions 
fait avec celle de l’iodonitrométhane, retrouvé le.pK, de l’acide en suivant 
la décroissance de la vague avec l’augmentation du pH : le courant limite, 
proportionnel à la concentration de l’acide CH,;NO:, est pratiquement 
constant en milieu acide et diminue brusquement au voisinage du pK, 
pour tendre vers zéro en milieu très alcalin. Sur la courbe & — f (pH), 


on lit pH = pK, = 10,2 pour 


. ua : bi (Acide) . 
HD PAS ZT (Acide) + (Base) 


Le fait de trouver le pH attendu indique que, dans le cas de la réduction 
du nitrométhane sur mercure, comme dans celui de la réduction de son 
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dérivé iodé sur platine, il n’y a pas d’effet cinétique dû à une combi- 
‘ naïson rapide de la hase CH,NO: avec le proton pour donner l’espère 
active CIT:NO:. 

Après d’autres auteurs, nous avons remarqué que la vague de réduction 
du nitrométhane diminue en fonction du temps, maïs nous attribuons cette 
décroissance, non à un déplacement de l’équilibre de tautomérie 4 aci » 
€ nitro » (*), mais simplement au départ du nitrométhane à l’état gazeux, 
accéléré par le barbotage d’azote. Nous avons donc évité ce barbotage. 
Si nous supposons que, dans le cas du nitrométhane aussi, intervient la 
fixation primaire d’un électron sur l’azote, il est alors logique de supposer 
que la forme nitro sous laquelle se trouve pratiquement tout le composé 
est électroactive. 

Avant de tracer les polarogrammes de l’iodonitrométhane, nous avons 
jugé nécessaire de perfectionner notre procédé de préparation de ce dernier 
dans le but de l’obtenir tout à fait exempt de nitrométhane, celui-ci étant 
-réductible sur mercure : 


On ajoute, par portions de 0,1 ml, une solution de soude 9 M au mélange de 0,1 mole 
d’iode et 0,37 mole de nitrométhane purifié en présence de 150 m1 d’eau distillée, en 
attendant la réapparition de la coloration brune en phase organique après chaque addi- 
tion — ceci jusqu’à persistance de la coloration dans les deux phases. On introduit ainsi, 
en 6h, 20 % de la quantité théorique de soude par rapport à l’iode. Le pH, qui ne doit 
pas devenir basique, est contrôlé. 

La phase organique est séparée, refroïdie à 0°, lavée à l’eau et dissoute dans 25 ml 
de méthanol; on provoque ensuite par addition de 100 m1 d’eau, la démixion de l’iodo- 
méthane sous forme de gouttes d’une huile jaune lacrymogène. Cette huile est lavée deux 
fois par une solution aqueuse à 10 % de méthanol, puis à l’eau pure. Elle a tendance à 
se décomposer, aussi tout le traitement de lavage est effectué vers 00. 


Par titrage acidimétrique ('), nous avons trouvé que la solubilité de 
l’iodonitrométhane dans l’eau est 5.107? M/I. 


RÉDUCTION DE L’IODONITROMÉTIIANE SUR MERCURE. — Nous avons 
d’abord constaté que le mercure réduit chimiquement CH:INO,; à pH = 7,5 
avec formation d’iodure mercureux. Après 2 h 30 mn d’agitation sur nappe 
de mercure, d’après les titrages de CH,NO; et CH:INO:, une solu- 
tion 5.10 * M d’iodonitrométhane en milieu tampon acétique est plus 
qu’à demi-réduite vraisemblablement suivant : 


2CH2INO: + :Hg+:Ht = °:CH;NO;: + Hg:l:+ Hg (11) complexé. 


En milieu acide, il faut donc procéder à une polarographie rapide. Cette 
dernière technique a dû finalement être toujours utilisée, les courbes 
tracées en polarographie classique étant inexploitables. 

Les polarogrammes, de pH 7 à 11, présentent quatre vagues; la troi- 
sième, dont la hauteur diminue en milicu alcalin au-dessus de pH 9, est 
celle de la réduction du nitrométhane. Ce dernier n’étant pas présent dans 
la solution, il faut admettre qu’il est apparu à l’électrode par une réaction 
chimique ou électrochimique. 
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Tentons une interprétation qualitative des polarogrammes : la première 
vague (E,, 0 — 0,1 V) serait due, comme à l’électrode de platine, à la 
réduction de l’iodonitrométhane (nitro) en radical libre : 


) CH:INO:+e + CH:INO; 


et la seconde (E,, rÙ — 0,4 V) à la réduction de l’acide correspondant au 
radical plutôt qu’à celle du radical lui-même : 


CH:INO;+ H+ —> CH,INO:H 
rapide suivie de 
(2) CH:INO:H+ e —> CH:NO:+ I-. 


Cette seconde réaction assurerait la production du nitrométhane 
par voie électrochimique. La hauteur de la troisième vague devrait donc 
être au plus égale à quatre fois celle de la seconde. Des complications 
apparaissent si on regarde les choses de plus près : il semble logique de 
supposer que la réaction (2) engendre l’aciforme du nitrométhane. Celle-ci 
doit ensuite ou bien se transformer rapidement en forme nitro — ce qui 
semble incompatible avec l’absence d'effet cinétique constaté lors de notre 
détermination polarographique du pK; du nitrométhane si on admet une 
catalyse basique pour la lautomérisation au moins de pli 7 à pll 11, 
ou bien se réduire comme la forme nitro à peu près au même potentiel, 
sans avoir le Lemps de perdre sou proton pour donner la base non électro- 
active. 

Après la vague du nitrométhane apparaît une quatrième vague dont la 
hauteur, faible vers pif 7, eroît avec le pli pour tendre vers une valeur 
constante en milieu alcalin (pH 10). Elle correspondrait à la réduetion 
de la base de l’iodonitrométhane en radical : 


(4) CHINO;+e+ H* -> CH:INO; 


(Lie TV — 1,2 à — 1,3 V, semble finalement dépendre peu du pIl; peut-être 
y aurait-il formation intermédiaire du radical dinégatif). 

Étant donné le pH, l’action du radical base sur le proton pour donner 
l’acide actif en (2) n’interviendrait pas. La réduction de ce radical aurait 
lieu en même temps que celle de la base CHINO: sur la quatrième vague 
suivant 


(4) CH:INO;+e > I-+CH:NO; base du nitrométhane non réductible. 


La somme des première, seconde et quatrième vagues devrait corres- 
pondre à deux électrons par CH:INO; + CHINO,, la quatrième vague 
demeurant seule lorsque le pli est suffisamment supérieur au pK, 
de CH:INO, que nous avons trouvé égal à 7,4 ('). Cetie quatrième vague 
ne devrait pas apparaître avant pH — pK; — 1 et devrait atteindre 
son ampleur maximale pour pH = pK, + 1 (ceci à 10% près). En 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) : Série G — 1891 








fait, elle semble tarder un peu à atteindre son plein développement 
quand le pli croit, tandis que, parallèlement, les: deux premières 
vagues tardent à disparaître. Ceci pourrait être dû à l’intervention d’un 
certain effet cinétique de formation de l’iodonitrométhane actif à partir 
de sa base et du proton, lequel irait s’atténuant quand la basicité croît 
[vet effet n’a pas été observé avec l’électrode de platine au moyen de 
laquelle nous avions bien retrouvé le pK, de l’iodonitrométhane (!)]. 

En milieu tampon ammoniacal, nous avons effectué une coulo- 
métrie de l’iodonitrométhane, présent à pH 9,2 sous forme basique, à 
E — — 0,750 V E. C.S., sur la deuxième vague, encore visible par rapport 
à la quatrième vague, alors qu’en l’absence de tout effet cinétique elle 
ne devrait plus l’être à ce pH. 

D’après les analyses, nous pouvons conclure à la réduction quanti- 
tative de la base CHINO: par l’intermédiaire de l’acide, avec mise en jeu 
de deux électrons et formation de nitrométhane et d’iodure. La réduction 
chimique a donc été négligeable et les deux premières vagues concernent 
bien le composé étudié. 

Ce travail ayant dû être interrompu, nous n'avons pu tenter la voulo- 
métrie sur la quatrième vague, en milieu assez alealin pour que les vagues 
précédentes aïent disparu; mais nous avons tout lieu de craindre qu'il 
faille la réaliser en milieu si alcalin que la base de l’iodonitrométhane 
comme celle du nitrométhane, se décomposerait alors. 

Une interprétation plus quantitative des polarogrammes ne nous paraît 
pas possible étant donné « la mauvaise qualité » des deux premières vagues 
dont la hauteur relative ne varie pas régulièrement de pli 7 à 11. À pH 2,7, 
ces deux vagues sont sensiblement. égales, ce qui est conforme au schéma 
proposé. 

Indiquons, en terminant, que nous avions essayé de meltre indirec- 
tement en évidence la formation intermédiaire du radical CH,INO; en 
réalisant une électrolyse de l’iodonitrométhanc sur platine en présence 
d’acrylonitrile, mais il n’y avait pas eu apparition visible de polymère. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 
() S. TrinALAT et M. GRALL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 83. 
@) F. Peru, Coll. Cze. Chem. Comm., 12, 1947, p. 620. 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'absorption du monoiodure d’étain 
entre 2 300 et 2 600 À. Note (*) de MM. Dionono Iacocca, Axpré Cuarauic 


et Guy PaxxETIER, présentée par M. Paul Laffitte. 


De nouvelles bandes sont photographiées dans l’ultraviolet lointain, après 
photolyse par éclair du tétraiodure d’étain. Eiles sont attribuées au monoiodure 
d’élain ct se elassent en plusieurs systèmes. Leur état inférieur est le compo- 
sant X*1l;X de l’état fondamental de la molécule, ou plus rarement X211:}. 
La nature des états supérieurs n’est pas déterminée. 


Le spectre d'absorption du monoiodure d’étain, obtenu par photolyse- 
éclair de Snl,, a été analysé par Oldershaw et Robinson (‘). Les nombreuses 
bandes observées entre 3000 et 3200 À se classent en un seul système 
C°E — X°IL,. Les transitions à partir du composant X?IL, de l’état 
fondamental ne sont pas observées. Le spectre d’émission a été étudié 
par Murthy et Haranath (*). Ils photographient uniquement le système 
visible A ?2+— X°II,,. Les valeurs de la constante vibrationnelle «w' 


de l’état fondamental déduites de ces analyses sont respectivement 199 
et 201,6 em". 


Les spectres d’absorption de nombreux monohalogénures du IV€ groupe B 
viennent d’être étendus au dessous de 2500 par Oldershaw et 
Robinson (*). Nous découvrons nous mêmes le spectre du monoiodure de 
germanium dans cette région (*). Nous décrivons ici celui du monoiodure 
d’étain. 


OgrENTIoN pu sPECTRE. — Les radicaux Snl sont produits par photolyse- 
éclair des vapeurs du tétraiodure d’étain diluées par de l’hélium. L'appareil 
esL décrit dans une Note antérieure (*). Nous photographions le spectre 
à l’aide d’un spectrographe ayant une dispersion inverse de 7,5 \/mm 
à 2 400 À, sur plaques « Ilford Q2 ». Le continuum d’absorption du tétra- 
iodure non photolysé est intense au dessous de 2 500 À, et nous devons 
répéter une quinzaine d’éclairs pour une même pose. 


Les meilleurs résultats sont obtenus dans les conditions expérimentales 
suivantes : 

— pression de Snl, : la tension de vapeur du tétraiodure à 90°C; 

— pression d’hélium : 10 Torr; 

— énergie de l’éclair photolytique : 1800 J; 

— retard entre les deux éclairs : 60 ps. 
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Le spectre comprend : 


— des raies d'absorption de l’étain, à parLir du niveau fondamental X *P, 
et aussi à partir du niveau excité ‘D; | 

— le sous-système C*2* — X°I1,, du monoiodurc d’étain, déjà déeri 
par Oldershaw et Robinson ('); 

— de nouvelles bandes dégradées vers le violet, situées au-dessous 
de 2 600 À ; elles sont diffuses, et nous ne les mesurons qu’à 5 cm! près 
sur l’enregistrement microdensitométrique (fig.). 





2350 24C0 2450 A } 


Enregistrement microdensitométrique des nouvelles bandes du monoiodurc d’étain. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE. — Par analogie avec les spectres des autres 
monohalogénures du IV groupe B, nous pensons que ces nouvelles bandes 
doivent être attribuées au monoiodure d’étain. Elles évoluent d’ailleurs 
dans le temps comme le système C—X, et lorsque nous pouvons déterminer 
la fréquence vibrationnelle de l’état inférieur des transitions, nous trouvons 
une valeur proche de celle de l’état fondamental de Snl, «, — 199 cm . 

Nous observons la plupart des bandes entre 2 470 et 2350 À. Nous 
pouvons le plus souvent associer une bande intense à une autre plus faible 
située vers les grandes longueurs d’onde à 199 cm”! environ. Par contre 
il n’est pas possible de les classer en un seul système : nous en trouvons 
quatre, chacun ayant un nombre réduit de bandes (tableau). Il est possible 
que les états supérieurs soient fortement perturbés, et ils pourraient ne pas 
être tous différents. Avec cette interprétation, les constantes de l’état D 
sont : 

T. & 40 775 cm}, om,  2AA enr! 
et celles de l’état KE : 
Te 41 596 cm }, ao 221 cm", 
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TABLEAU 


Longueurs d’onde et nombres d’onde des têles de bandes 
du monoiodure d’étain au-dessous de 2 600 À 





Classification x (À) v(cm-!) 
E ou F—X;:» 0,1............. 2577,2 38 790 
E ou F—X:: 0,0........,.,... 2 564,4 38 984 
HN Ole aout 2 511 39 813 (*) 
M 0 Ordi 2 498,5 10 012 (*) 
II—X:» 1,0......,...... 2185,5 40 221 (*) 
2473,8 410 411 
. 2165,5 10 547 (*) 
D_X  D,0.....,....... 2 450,4 10 797 
D—X LOS statement 2436 411 038 
‘ 2423 41 259 
D—X durs 2422 41 276 
7 E— Oilissssii sis 2413,9 41 414 
F—X 0, Lis sosases 2410,5 41 473 
E—X Dino 2 402,7 41 607 
F—X O0 és 2399,2 41 668 
G—X OL hrs s 2 392,2 41 790 
E—X Lire sos 2 390,0 41 828 
D Dont 2 381,9 41 970 
EX CDilesuailine 2 343,5 42 658 (*) 
H—X DDissésussasss 2332,8 42 854 (*) 
H—X 1, Os sente: 2321,7 43 059 (*) 


(*) Bandes mesurées au maximum d’absorplion. 


Vers l’extrémité violette du spectre, nous observons uu autre système 
entre 2 320 et 2 350 À. Les bandes ont l’aspect de raies, ee qui indique que 
les fréquences vibrationnelles des deux états sont peu différentes; nous 
les mesurons au maximum d’absorption. La bande la plus intense se trouve 
entre les deux autres, et nous la choisissons comme (0, 0). Les constantes 
de l’état supérieur sont alors : 


T. 42 851 cm", m, 205 cm'!, 


D’autres bandes apparaissent entre 2 480 et 2 000 À lorsque nous laissons 
la température du four s'élever au-dessus de 900C. Nous pensons qu’elles 
appartiennent à des transitions dont l’état inférieur est X *Il.,. Le dédou- 
blement de spin A de l’état fondamental X *II du monoiodure d’étain n’est 
pas connu, mais il doit être d’après Howell voisin de 2 600 em  (*). Celui 
de l’étal supérieur est nul pour un état ** et doit être peu.important dans 
le cas d’un état ‘II ou “A, comme pour les autres monohalogéuures d’étain. 
Ceci nous conduit à attribuer les bandes siluées le plus vers le rouge au 
système E—X ou F—X, et les autres au système [I—X. Cependant, 
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nous ne pouvons pas donner une valeur certaine de À, puisque nous ne 
connaissons pas la nature des états supérieurs. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 
. () G. A. OzpErsHaw et K. RoBiINsoN, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 616. 
() A. A. Murray et P.B. V. HARANATH, Curr. Sci., 38, 1969, p. 211. 
() G. A. OLpErsHAW et K. RoBiNsoN, Trans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 2499. 
() A. CHATALIC, D. Iacocca et G. PANNETIER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1784. g 
() N. DANoN, A. CrraTazic, P. DEscHAMPs et G. PANNETIER, Compiles rendus, 269, 
série C, 1969, p. 1219. 
(“) II. G. Howezz, Proc. Phys. Soc., 57, 1915, p. 37. 


Laboratoire de Cinétique chimique, 
Université de Paris VI, 
E. R. À. au C. N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brossc, 
75005 Paris. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Méthode couplant 


l’inversion du sens du gaz et la programmation de température durant 
l’inversion. Note (*) de MM. Knaeztra ABpEnpaim et JEAN- MAURICE 
VerenauD, présentée par M. Gaston Charlot. 


Une méthode nouvelle de chromatographie est présentée, qui couple les deux 
méthodes connues : la chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur 
(« backflushing »), et la chromatographie avec programmation de température. 
La chromatographie est réalisée de façon isotherme lorsque le sens du gaz vecteur 
est direct. Au moment où le sens du gaz vecteur est inversé, l’élévation linéaire 
de la température est démarrée. Une théorie de la propagation du soluté est élaborée 
dans ce Cas particulier. Les valeurs des temps de rétention obtenues par le calcul 
sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. 


La chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur (4 back- 
flushing ») se révèle particulièrement attrayante lorsque l’on doit analyser 
un soluté peu volatil situé dans un mélange de solutés très volatils [('), (*)]. 
En effet, avec cette méthode, on fait éluer les solutés volatils avec le sens 
direct du gaz vecteur, et à unc température suflisamment basse pour per- 
mettre une bonne séparation; le soluté peu volatil pénètre donc peu 
profondément à l’intérieur de la colonne, et lorsque l’on inverse le sens 
du gaz vecteur, ce soluté ayant un chemin réduit à parcourir en sens inverse 
pourra sortir de la colonne avec un temps de rétention très court. 

Avec la méthode que nous proposons, l’élution des solutés avec le sens 
direct du gaz vecteur est réalisé de façon isotherme; puis, dès l'instant 
où l’on inverse le sens du gaz vecteur, on élève la température de la colonne 
avec une vitesse constante. 


La vitesse linéaire du soluté est définie par 


dx 
@) gi = URs 


dans laquelle U, est la vitesse linéaire de propagation du gaz vecteur 
à l’abcisse x ct Ry est le facteur de rétention du soluté. 


PROPAGATION ISOTHERME AVEC LE SENS DIRECT DU GAZ VECTEUR. — En 
chromatographie isotherme, R, est constant pour un couple soluté-solvant 
déterminé, ct le temps nécessaire au soluté pour parcourir la portion de la 
colonne comprise entre les abscisses 2, et a, est donnéc par l’intégrale 
de l'équation (1) : 

1 fdx 
(2) pere 
R;J. Ù. 

g 
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En formulant les hypothèses habituelles, à savoir que le gaz vecteur 
se comporte comme un gaz parfait, et que sa propagation obéit à la loi 
de Darcy, la vitesse linéaire U. du gaz vecteur est à l’abscisse x : 

RP 
(3) U, = U,P, [P+ fer", 

P. étant la pression du gaz vecteur à l'entrée de la colonne, P, et U, 
étant la pression et la vitesse linéaire du gaz à la sortie de la colonne de 
longueur L. 

En intégrant l'intégrale (2) entre les bornes O et L, on obtient le temps 
de rétention t, du soluté : 

2 _L  P:—P: 


@) LS 3 RU. P Pi Pi 


Le temps t;, nécessaire au soluté pour parcourir l’abscisse + est obtenu 
en choisissant les bornes d'intégration O et x : 


_ z | “13/22 
3 den 2 _ pi 
6) j - 2 IL. P* Pé LE: P;) 
TS R;U,P, P: — P: 
PROPAGATION ISOTHERME AVEC LE SENS DU GAZ VECTEUR. — Lorsque 


l’on inverse le sens du gaz vecteur, en appliquant à la nouvelle entrée 
dela colonne une pression égale à P., le temps t, nécessaire pour que le 
soluté parcourt la longueur x en sens inverse est 


(6) l, = 3 FR; UP, U, P, a P: = P: . 


PROPAGATION AVEC PROGRAMMATION DE TEMPÉRATURE .LORSQUE LE 
SENS DU GAZ VECTEUR EST INVERSE. — La vitesse b de l’élévation de la 
température T est constante, et égale en tout point de la colonne. 


Au temps t, la température est alors : 


T, étant la valeur de la température de la chromatographie isotherme 
à l'instant où l’on inverse le sens du gaz vecteur. 

En tenant compte des relations (3) et (7), l'équation (1) peut se mettre 
sous la forme 


® 1 fe ss f [r: £ p: ps) |”à 
3 FF p ere: —-P; x. 
BRUN UP: JL L | 


L’équation (8), dans laquelle R; est une fonction de la température, 
permet de calculer la valeur de la température de rétention T, du soluté. 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 23.) Série C — 122 
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La relation (7) permet ensuite aisément de calculer le temps #’ nécessaire 
pour que le soluté parcourt la longueur + de la colonne du sens inverse 
et avec la programmation de la température. 


TT, 


@) te 5 


PARTIE EXPÉRIMENTALE : 
Longueur de la colonne : 2 m. 
Phase stationnaire : squalane (10 %) sur« chromosorb PAW » 60-80 mesh. 


Gaz vecteur : 

Hydrogène. P. — 2,12 atm; P, — 1,58 atm; U, — 6,55 cm/s; tg v — 365 
à 800C. 

Soluté : n-décane. 

Température de la chromatographie isotherme : T, — 800 C. 

Nous avons choisi : t,; — 11255, soit le quart de t. à 800C; les équa- 
tions (4) et (5) nous ont permis de calculer : æ — 0,233 L. 

La loi de variation de R} du n-décane avec la température, a été déter- 
minée par chromatographie avec la même colonne : 


TABLEAU I 
Variation de Rs avec T 
T(eC)................ 80 90 100 110 120 
10R7................. 8 12 16,4 22 29 


La température de rétention T, a été mesurée avec un thermocouple 
placé contre la colonne. 

La vitesse d’élévation de la température a été déterminée expérimen- 
talement, car elle est différente de la vitesse affichée sur le programme. 

La température de rétention a été calculée en réalisant l'intégration 
graphique de l’équation (8) et en utilisant la loi de variation expérimentale 
de R} avec la température (tableau I). 

On a calculé les valeurs du temps de rétention t, en chromatographie 
isotherme avec l'équation (6) et du temps #, obtenu en chromatographie 
à température programmée avec l'équation (9). 

Les différentes valeurs, expérimentales et calculées, sont regroupées 
dans le tableau II, les temps étant exprimés en secondes et les tempé- 


ratures en degrés Celsius. 
TABLEAU II 


Température et temps de rétention 
T- tr 





b mesuré a ns le 
(°C/mn) mesuré calculé mesuré calculé 
Oise sente 80 80 984 940 
Las ses 99 100 662 618 
2, Dies ira ee 104 103 592 566 
2,86...........,.. 105 105 546 545 


3,26.............. 108 106,5 507 515 
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On constate ainsi que la théorie proposée permet de calculer les valeurs 
des temps de rétention avec une erreur relative inférieure à 5 %. D’autre 
part, on peut apprécier le gain de temps permis par le couplage de la 
programmation de température à la chromatographie avec inversion du 


sens du gaz vecteur. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 
(:) J.-M. VERGNAUD, Journal of Chromatography, 19, 1965, p. 495. 
() K. Aspeppaïm et J.-M. VERGNAUD, Chimie analytique, 52, n° 10, 1970, p. 1103. 


K. A. : Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 

Alger, 
Algérie; 

J.-M. V. : U.E.R. de Sciences, 

23, rue du Docteur-Paul-Michelon, 
42-Saint- Étienne, 

È Loire. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des films de passivation formés sur les 
aciers inozydables dans les solutions de chlorure de magnésium. Note (*) 
de MM. Manuez Da Cuxna Beco, Gizzes Revez et Mme Dance Cou, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Il est maintenant bien établi que la corrosion sous tension des aciers 
inoxydables, exposés aux solutions concentrées bouillantes de chlorure 
de magnésium, ‘est intimement liée à la formation d’un film de passi- 
vation à la surface des aciers [(‘), (?), (*)] : cependant le rôle de ce film 
dans le processus de la fissuration de ces alliages est encore controversé. 


Ceci est en particulier dû au fait que malgré le nombre très important 
de travaux consacrés à l’étude de la corrosion fissurante des aciers, on 
possède peu d'informations sur la nature et la composition chimique 
des films de passivation formés dans le MgCl; bouillant. 


Nous avons étudié par diffraction électronique la nature des pellicules 
formées après séjour de 24h dans le MgCl: bouillant à 1480C. Ce temps 
d'exposition est suffisant pour conduire à la formation d’un film passif. 
Le calcul des paramètres réticulaires relatifs aux anneaux obtenus sur 
le diagramme de diffraction électronique permet d’identifier une succession 
de raies appartenant toutes à un oxyde du type spinelle (fig. 4). On peut 
à ce stade du développement du film exclure un enrichissement particulier 
en chrome ou en nickel, la présence de composés tels que NiO ou Cr:0; 
n'étant pas décelée sur les diagrammes de diffraction. 


Une étude plus précise par rayons X effectuée sur des alliages du 
type Z 2 CN 18-10 montre que la valeur du paramètre de l’oxyde est 
inférieure à celle de la magnétite et que l’oxyde formé serait de la forme 


[Feÿ Nil. Felll Crill,] O4. 


Pour la plupart des aciers sensibles à la corrosion sous contrainte, le 
processus d'initiation peut se produire et la fissuration se développer 
alors que les films d'oxyde sont encore très minces. Pour certains aciers 
moins sensibles, la période nécessaire à la formation des fissures peut 
devenir très longue et la fissuration des alliages a lieu en présence d’un 
film très épais qui semble amorphe. 


Nous avons essayé d’obtenir des renseignements complémentaires sur 
la composition chimique par le dosage de l’oxygène et du chlore contenu 
dans les films de passivation. Il est en effet important de connaître la 
participation de ces deux éléments à la formation des films de surface. 
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Nous avons dosé l’oxygène et le chlore par activation. Pour l’oxygène 
nous avons utilisé la réaction nucléaire ‘{O (t, n)',F* (t — 110 mn) en 
irradiant nos échantillons dans un faisceau de tritons accélérés dans un 
Van de Graaff à une énergie de 2 MeV (*). 

Il est ainsi possible de doser, sans séparation chimique, de très faibles 
teneurs en oxygène présent à la surface d’échantillons métalliques (°). 


511-333 


400 





111 


Fig. 1. — Diagramme de diffraction électronique réalisé sur un film de passivation 
formé par séjour de 24 h dans le MgCl, à 148°C, d’un acier à 18 % Cr-12 % Ni. 


Le diagramme de la figure 2 montre l'influence du temps d’exposition 
au chlorure de magnésium sur la quantité d’oxygène contenu dans le 
film. Le changement de cinétique important dans le processus d’oxy- 
dation constaté sur la courbe coïncide avec l’anoblissement du potentiel 
des aciers inoxydables et, dans le cas des alliages sensibles à la corrosion 
fissurante, avec le développement des fissures. 


Pour le dosage du chlore nous avons utilisé la réaction ;;Cl (n, y);,CI* 
(T = 37,3 mn) produite par irradiation dans un réacteur nucléaire. 
Le chlore est dosé dans la solution de décapage des échantillons, après 
séparation chimique sur résine échangeuse d'ions et précipitation sous 
forme de chlorure d’argent. 


Après 1000 h d’immersion dans le MgCl: bouillant les teneurs en chlore 
trouvées à la surface des échantillons ne dépassent pas 1 1g/cm°. Le dosage 
du chlore sur des échantillons étalon non exposés au MgCl: donne des 
valeurs de l’ordre de 0,1 ug/cm°. 

L'analyse par activation confirme les résultats obtenus par diffraction 
électronique sur la nature des films très minces formés dans le chlorure 
de magnésium et dont nous avons pu comparer la structure à celle d’un 
oxyde du type spinelle. Elle précise la nature d’oxyde des films plus épais. 
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L'ensemble de nos résultats montre qu’il est possible de caractériser 
les films de passivation formés dans le MgCl, bouillant et de leur attribuer 
un rôle important dans le mécanisme de la fissuration des aciers. 


teneur en O, (pa/cm?) 
EH 


a 
10 10 10 
temps (heures) 





Fig. 2. — Influence du temps d'exposition au MgCl; (1420C) 
sur la quantité d'oxygène contenu dans le film de passivation (acier du type Z-2-CN 18-10). 


D’autres études ayant montré que l’existence de trajets de dissolution 
préférentielle dans l’austénite est une condition nécessaire à la propa- 
gation des fissures [(*), (*)], on peut penser que ces trajets sensibles peuvent 
créer au niveau du film de passivation les modifications physicochimiques 
responsables de l'initiation de la corrosion fissurante. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

() D. A. VERMILYEA, Proceedings of Conference on Fondamental Aspects of Stress Corro- 
sion Craeking, p. 15 (the Ohio State University, 1967), édité par la N. A. C. E. 

() J. MonTuElzE, M. DA CunHA BEL, PH. BERGE et D. Corn, Rapport 
EURAEC n° 2064, édité par la Communauté Européenne de l’Énergie Atomique, 1969. 

() J. A. Davis et B. E. WILDE, J. Eleetrochem. Soc., 117, 1970, p. 1348. 

() Ces irradiations ont été effectuées au Centre de Recherches nucléaires de Strasbourg- 
Cronenbourg avec l’assistance de Mme I. Linck du Laboratoire des Basses énergies. 

(5) J. N. BARRANDON et PH. ALBERT, Rev. Phys. appt., 3, 1968, p. 111. 

(5) M. DA CunHA BELO, J. MONTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 1098. 

() D. VAN Roo%eEn, First International Congress on Metallic Corrosion, Butterworths, 
Londres, 1962, p. 319. 


Centre d'Études 
de Chimie mélallurgique 
du C.N.R.S. 
15, rue Georges- Urbain, 
94-Vitry, Val-de-Marne, 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 274 (5 juin 1972) Série G — 1903 





PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Influence de l'oxydation thermique de 
l'aluminium sur le frotiement lubrifié de l'acier contre l'aluminium. Note (*) 
de MM. Jeax BLouer et Rosert Courtez, présentée par M. Jean-Jacques 
Trillat. 


On a étudié le frottement lubrifé d’une bille d’acier sur de l’aluminium commer- 
cial, oxydé à l’air dans des conditions contrôlées. On a montré qu’un certain 
degré critique d’oxydation est nécessaire pour qu’on puisse observer l’existence 
de trois phases sur le graphe indiquant les variations de la force de frottement 
en fonction du temps. Dans cet état d’oxydation critique, on constate que le 
coefficient de frottement lors du premier passage présente une valeur minimale. 


On a étudié expérimentalement le frottement d’une sphère d’acier, 
préalablement chargée, contre une surface plane d’aluminium polycris- 
tallin recuit et oxydé. La lubrification était assurée par de l’huile de vaseline 
surraffinée. Dans une Note précédente (‘), on a montré que dans le cas 
le plus général, il existait trois phases sur le graphe indiquant les variations 
de la force de frottement en fonction du temps, et que les durées respectives 
de ces phases, qui traduisent les transformations et endommagements 
subis par le plan d’aluminium lors des passages répétés du frotteur, 
dépendent essentiellement de l’état d’oxydation du plan d’aluminium. 
C’est ce dernier point qui est approfondi ici. 


Les échantillons d'aluminium (1) (de pureté 99,85) sont polis électro- 
lytiquement, puis oxydés à l’air par chauffage dans un four. Après traite- 
ment, la pièce, retirée du four, est refroidie à l’air ambiant. Le tableau 
indique les conditions de traitement des éprouvettes. 


No Température Temps 

de du four de maintien 
l'échantillon (cc) dans le four 

É sde né npacte sors tnt _ 0 

Are sen ee eo ads 300 20h 

Barisee to siateie ere de ie de 600 1 

ii his eee die secte 600 1h 30mn 

D GS ta eee rene sure 0 die eee 600 2h 

Grssiiiece dei re 600 3 

Titans ces tes 600 5 

Bases ste See 600 20 


L’échantillon n° 1, recuit 30 mn à 6000C avant polissage électrolytique 
est essayé sans passage dans le four. Les conditions du frottement sont 
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les mêmes pour tous les échantillons : les frotteurs sont des billes de 5 mm 
de diamètre en acier à roulement, les charges sont de 5 x, 40 x, la vitesse 
de glissement est de 240 mm/mn. 

Les courbes indiquant la valeur du coefficient de frottement en fonction 
du nombre de passages sont reproduites (fig. 1). Elles s’interprètent comme 
suit. Dans le cas des échantillons n°% 1, 2, 3 et 4, il y a destruction de la 


"ACoefficient de frottement 





Charge:5 N. 










x Échantillon n°1 
° ” n°2 
. ” n°3 
e ” n°4 


10 20 27 
Passages sucessifs d'un point du plan sous le frotteur 







Coefficient de frottement 


Chorge:5N. 





Échantillon n°5 
"n°6 
# n°7 


o 
A 
A 
o ” n°8 


1 10 20 27 


Passages sucessifs d'un point du plen sous le frotteur 


Fig. 1 


surface d'aluminium dès le premier passage; l’endommagement est d’autant 
plus faible que l’éprouvette a séjourné plus longtemps dans le four. À partir 
d’une durée d’oxydation critique de 2h à 6000C, on voit apparaître les 
trois phases (1) sur le graphe. Si on définit la fin de la deuxième phase (1) 
comme l'instant à partir duquel les dégradations de la surface del’éprouvette 
d’aluminium se traduisent par une remontée du coefficient de frottement, 
on peut tracer une courbe indiquant la durée de cette phase en fonction 
de la durée d’oxydation de l’échantillon à haute température (fig. 2); 
on constate que la durée de cette deuxième phase croît avec le temps de 
maintien de l’éprouvette dans le four et décroît avec la charge. Le coeffi- 
cient de frottement, lors du premier passage en fonction de la durée d’oxyda- 
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tion à haute température (fig. 3) passe par un minimum pour une durée 
voisine de celle nécessaire à l’apparition des trois phases. 

On doit admettre [(*) à (*)], (et nous l’avons vérifié par micrographie, 
et par diffraction électronique), que les échantillons n°5 1 et 2 sont recouverts 
d’une mince couche d’oxydation amorphe tandis que sur les autres échantil- 


Nonbre de 2155232 ua FOIE dy piail 
im sous le frotteur avont 
le ia troisième phase 











° Chorge:5H. 
à Chorge:40N. 


20 
Durée d'exydst:on des échontilisns d'aiuminium & 600 °C 


Fig. 2 


lons, en fonction de la durée d’oxydation, on voit apparaître des grains 
d’alumine cristallisée enchâssées dans l’aluminium. Quand ces grains ont 
atteint des dimensions suflisantes en largeur et en épaisseur, la couche 


e © a 
nn CG + 


Coefficient de frottement lc:s du premier passage 
eo 


. ! heures 
0123 5 è 20 
Durée dozydction des échantüiers d'aiuminium à 6G0 °C 


Fig. 3 


d'oxyde possède une grande résistance à l’usure, et permet un écrouissage 
important de l’aluminium sous-jacent dès le premier passage, ce qui joue 
un rôle favorable lors des passages ultérieurs du frotteur en acier. Cette 
déformation initiale du métal se fait plus complètement et sans grippages 
superficiels à partir du moment où l’on a atteint l’état d’oxydation critique 
correspondant à l’apparition de trois phases. 
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Ainsi la présence d’alumine superficielle cristallisée, obtenue par oxyda- 
tion à haute température, confère à l’aluminium une résistance accrue 
à l’usure. Un tel état d’oxydation de l’aluminium, facile à contrôler par 
maintien de l'échantillon à des durées données à haute température, 
détermine la loi de variation de la force de frottement en fonction du nombre 
de passages et, par là-même, l’instant d'apparition des différentes phases. 
Ce phénomène s’est révélé par ailleurs indépendant du degré de pureté 


de l’aluminium utilisé (de 99,50 à 99,99 %). 


(+) Séance du 3 mai 1972. 

() J. BzouEr et R. CourTEL, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 220. 
@) P.E. DonERTY, Mém. scient. Rev. Métal., 62, 15 mai 1965. 

() M. J. Dicnam et N. R. FAWGETT, J. Electrochem. Soc., 113, n° 7. 

() R. K. HarT et F. K. MauURIN, Surface Science, 20, 1970, p. 285-308. 

(5) M. Bapra et B. DENONNE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 282. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Structure cristalline 
de la polyglycine I. Note (*) de M. Berxarn Lorz, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Un modèle de structure est proposé pour la forme I ou % de la polyglycine. 

Ce modèle, qui comporte des feuillets dans lesquels les chaines liées par des 
liaisons hydrogène sont à la fois antiparallèles et énantiomorphes, ressemble à la 
« structure 8 à feuillets ridés » de Pauling et Corey. 


On sait depuis 1934 que la polyglycine (NH-—CH;—CO),, le plus simple 
des polypeptides de synthèse, peut cristalliser sous deux formes difié- 
rentes, désignées respectivement I et II. Bien que les deux formes aient 
fait l’objet de nombreuses études, seule la structure de la polyglycine II 
est bien connue à ce jour ('). Dans cette Note, nous proposons un modèle 
de structure pour la forme I de la polyglycine. 


DoNNÉES SUR LA STRUCTURE DE LA POLYGLYCINE Î. — La forme I est 
obtenue par évaporation lente d’une solution de polyglycine dans l’acide 
dichloracétique. Le diagramme de poudre de rayons X présente deux raies 
intenses à 4,4 et 3,45 À. Astbury (*) a proposé une maille monoclinique 
de paramètres 4,77 et 3,76 À, l’angle étant égal à 1140, dans laquelle les 
chaînes de polyglycine sont unies par des liaisons hydrogène intermolé- 
culaires, comme pour les polyamides. Bamford et coll. (*) ont pu, sur des 
films faiblement orientés, mesurer avec précision la réflexion intense 
sur la sixième strate. L’espacement de 1,16 À trouvé donne une distance 
de répétition sur l’axe des chaînes de 6,96 À pour une maïlle monoclinique. 
Nous avons pu confirmer ces valeurs à partir de diagrammes de diffraction 
des électrons obtenus sur des petits domaines de films très bien orientés. 

Les paramètres de la maille sont caractéristiques d’une structure dans 
laquelle des chaînes polypeptidiques presque entièrement étirées sont unies 
par des liaisons hydrogène et assemblées en feuillets. En outre, comme la 
période sur l’axe des chaînes est voisine de 7 À, les liaisons hydrogène 
sont vraisemblablement établies entre chaînes antiparallèles (Pour des 
chaînes parallèles en effet, cette dimension serait nettement inférieure 
et voisine de 6,5 À.) Les grandes lignes de la structure sont donc bien 
connues, mais il reste à définir un modèle qui puisse expliquer, en termes 
de conformation ct d’empaquetage des chaînes, la géométrie monoclinique 
de la maille de la polyglycine I. 


MonÈLE DE STRuCTURE. — L’ensemble des données expérimentales 
peut être aisément interprété si l’on admet que deux chaînes successives 
d’un même feuillet sont non seulement antiparallèles mais également 
énantiomorphes. Dans un tel modèle (fg.), les angles de rotation % et 4 
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autour des liaisons NC, et C.C', qui caractérisent la conformation des 
résidus glycine, sont pour les deux chaînes : o@— — 14403, 4 — 13901 
et ®— 14403, d — — 13901 respectivement. Les liaisons hydrogène 
formées entre ces chaînes ont une géométrie normale : la distance N...0 
est de 2,80 À et l'angle NH À N...0 est proche de 0. 

Un empaquetage satisfaisant des feuillets ainsi formés est obtenu si 
ceux-ci sont décalés sur l’axe des liaisons hydrogène d’environs 1,5 À. 
Dans ce cas, pour des feuillets distants de 3,45 À, les seuls contacts inter- 





atomiques notables sont établis entre des atomes d'hydrogène dont les 
centres sont distants de 2,27 et 2,21 À, ce qui correspond bien à la somme 
de leurs rayons de Van der Waals (v 1,1 À). 

L’alternance de chaînes antiparallèles dans le feuillet conduit à une 
maille doublée dans la direction des liaisons hydrogène (fig.) pour laquelle 
les coordonnées des divers atomes composant l’unité répétitive (y compris 
les atomes d’hydrogène) sont données dans le tableau. 

En fait, l'empaquetage des feuillets est certainement irrégulier : difié- 
rents types de désordre, qui ne modifient pas la géométrie de la maille, 
peuvent être envisagés. Il en résulte un modèle statistique pour lequel 
c= 4,77 À, en accord avec les données expérimentales. Les intensités 
calculées pour un tel modèle sont en bon accord avec les intensités observées 
sur les clichés de rayons X. 


Discussiox. — Pauling et Corey ont proposé deux modèles de structures 
en feuillets à chaînes antiparallèles, caractérisés tous deux par une distance 
de répétition sur J’axe des chaînes voisine de 7 À. Ces modèles, qui sont 
tous deux formés de chaînes presque entièrement étirées, ont été baptisés 
4 structure à feuillets plissés » et 4 structure à feuillets ridés » (*). 
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TABLEAU 


Coordonnées atomiques de la polyglycine I. 
Paramètres de maille : a (interfeuillets) : 3,76 À, b (axe des chaînes) : 6,96 À, 
c (liaisons hydrogène) : 9,54 À, 4 — 114°; groupe d’espace P 2:/c. 


Atomes a/x by cJz 
CnsMaitenrssess 0,295 0 0,186 
Hinata 0,373 0,012 0,090 
Hs oo oiaos dettes 0,005 —0,002 0,148 
Centers 0,452 0,172 0,298 
Our. room uns 0,480 0,166 0,440 
Nacre 0,548 0,320 0,228 
Miss dranes etes ss 0,521 0,320 ‘+ 0,113 


La structure à « feuillets plissés » comporte des chaînes qui ont toutes 
même conformation. Elle est un modèle valable pour des polypeptides 
dont tous les résidus sont L (ou D). Cette structure est en particulier 
celle de la poly-(L-alanine) et de nombreuses soies dans leur forme 5. 
Elle pourrait être également envisagée pour la polyglycine I. Cependant, 
l’empaquetage des feuillets conduirait alors, comme dans le cas de la poly- 
(L-alanine) à une maille orthorhombique dans laquelle les feuillets successifs 
seraient décalés de 2,4 À sur l’axe des liaisons hydrogène, et non 1,5 À 
comme observé. Des calculs détaillés d’énergie conformationnelle de la 
polyglycine I basés sur un modèle de ce type aboutissent effectivement à 
une maille en désaccord avec les données expérimentales (*). Néanmoins, 
cet arrangement de chaînes représente un type de défaut possible dans la 
structure de la polyglycine. 


La structure « à feuillets ridés » comporte, comme le modèle de la figure 
une alternance de chaînes énantiomorphes. Elle avait été proposée initia- 
lement comme une structure théorique ne convenant que pour un mélange 
équimoléculaire de chaînes à résidus D et de chaînes à résidus L. En fait, 
elle convient aussi pour la polyglycine, seul homopolypeptide ne comportant 
pas de carbone asymétrique. Ce modèle de structure est le seul qui puisse 
expliquer en termes simples d’empaquetage et de contacts interatomiques 
entre feuillets, la géométrie monoclinique particulière de la maille de la 
polyglycine I. 

La structure de la polyglycine I, comme celle de la polyglycine II appa- 
raît donc spécifique à ce polypeptide. Elle présente pourtant un intérêt 
plus général. En effet, les structures en feuillets connues dans les protéines 
fibreuses ou globulaires sont à base de chaînes (parallèles ou antiparallèles) 
ayant même conformation ou des conformations voisines. Par contraste, 
la polyglycine I est un exemple simple de structure dans laquelle des chaînes 
de conformations différentes — dans ce cas énantiomorphes — alternent 
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régulièrement dans les feuillets. Une alternance de ce type a été proposée 
récemment (") pour une forme cristalline de la poly-(L-alanine-glycine) 
et de la soie de Bombyx mori. Dans ce cas, les deux chaînes sont de géométrie 
plus complexe, mais elles font aussi intervenir des conformations symétriques 
stables des résidus glycine. 


Enfin, il semble que le modèle décrit ne soit pas valable uniquement 
pour la polyglycine. L’examen de modèles moléculaires montre en effet 
que des groupements méthyle peuvent remplacer non seulement les atomes 
d'hydrogène (portés par les C,;) pointant hors des feuillets mais aussi, 
moyennant une légère rotation des chaînes sur leur axe, ceux qui sont 
orientés parallèlement aux feuillets. La structure permettrait donc d’accom- 
moder une certaine proportion de groupements latéraux fixés en position L 
ou D : elle apparaît ainsi comme un modèle logique pour les structures 
en feuillets de poly-(D, L amino acides) statistiques ou ordonnés. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() A. EzLrorr, in Poly «-amino-acids, édité par G. D. Fasman, Dekker Inc., New York, 
1967, p. 1-68. 

@) W. T. AsrBury, Nature, 163, 1949, p. 722. 

6) C. H. BamrorD, L. BRowN, A. ELLioTr, W. E. Hangy et I. E. TRoTTER, Nature, 
171, 1953, p. 1149. 

G@) L. PAuLING et R. B. CorEy, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S., 39, 1953, p. 253. 

() A. J. HoPriNGER, Biopolymers, 10, 1971, p. 1299. 

(5) B. Lorz et H. D. KEiTH, J. Mol. Biol., 63, 1971, p. 201. 


C.N.R.S., 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) Série C — 1911 


CRISTALLOCHIMIE. — Le diagramme de poudre du dithionite de sodium 
anhydre. Note (*) de MM. Puuarre Touzax et Férib Aveni, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le diagramme de poudre du dithionite de sodium anhydre Na:S:0, est déterminé 
par difiractométrie des rayons X, puis est comparé aux résultats obtenus par le 
calcul à l’aide des données de structure cristalline établie par Dunitz (!). 


En étudiant la réaction du dioxyde de soufre sur le sodium métal- 
lique (*), nous nous sommes aperçus que le dithionite de sodium (Na:S:0,) 
éventuellement formé, n’était pas identifiable par la méthode Debye- 
Scherrer, son diagramme de poudre n’étant pas connu. La structure du 
dithionite de sodium avait cependant été déterminée par Dunitz (') à 
l’aide des diagrammes de Weissemberg relatifs aux plans hk0O, hO1 
et Okl. 

Le dithionite de sodium cristallise dans le système monoclinique (groupe 
d'espace P 2/c) avec les paramètres de maille suivant : a — 6,404 \; 
b = 6,559 À ; c — 6,586 À ; 6 — 119031’; deux molécules Na:S:0, ou quatre 
groupements NaSO: par maille. Les molécules sont disposées en doubles 
couches parallèles et perpendiculaires à l’axe b. Chaque double couche 
est séparée de la suivante par 3,3 À expliquant ainsi le clivage très prononcé 
des cristaux suivant le plan 010. 

Cependant l'étude de Dunitz, se limitant aux trois systèmes d’indice 
indiqués ci-dessus, ne donne pas d’indication d’intensité de raies pour les 
autres plans hkl. Seuls, Hanawalt et coll. (*) donnent la liste des principales 
raies mais ils supposent avoir travaillé sur le composé dihydraté. Néan- 
moins, leur liste de raies correspond approximativement avec celle du 
produit anhydre. 

Nous avons donc établi le diagramme de poudre du dithionite de sodium 
anhydre, à la fois expérimentalement par diffractométrie des rayons X 
et par le calcul à l’aide des données de structure établies par Dunitz ('). 

Nous avons utilisé du dithionite de sodium de deux provenances diffé- 
rentes : l’un à 88 % en masse de Na:S:0, («Merck»), l’autre à 92 % (procédé 
au zinc). Dans les deux cas, la principale impureté est le sulfite de sodium 
Na:S0.. 

La liste des raies obtenues au diffractomètre « Philips » pour la radia- 
tion CuK, ainsi que leur intensité relative 1/1; (1:, intensité de la 
raie d — 3,27) est donnée respectivement sur les première et troisième 
colonnes du tableau, à l’exception de quatre raies de faible intensité 
provenant du sulfite (*). Une petite différence dans les intensités relatives 
est observée entre les deux variétés. Les résultats du tableau concernent 
le produit « Merck ». 
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La poudre de dithionite, intimement mélangée à une substance inerte 
aux rayons X, donne un spectre identique avec la même raie intense 
à d = 3,27, éliminant ainsi l'hypothèse d’une poudre dont les cristallites 
seraient toutes orientées de la même façon. 

Grâce aux positions u, v, w des atomes S, Na, O; et O:, nous avons 
calculé l'intensité des raies pour chaque valeur de hkl selon 

1 + cos’ 20 
I=IF res l' 


avec 
N 


F = fn eriu,+hv,-+li,) Br 
1 


Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont fs, fur et fo: 
(moyenne entre fo et fo). Le facteur de température B;, déterminé 


—0,535 sut Ô 


par Dunitz, est pris égal à 


TABLEAU 
(L/Li)ovs (L/Li)eae 
CR RS — 

dobs deate €) ç**+) (++) hkkI 
= 6,559 0 0 0,8 010 
5,56 5,573 11 31 34 100 
4,316 23 o11 
es 4263 | 21 60 Sn Li 111 
’ | 4,247 | 11 | 110 
3,292 17  } 102 
3,27 er 100 280 a 030 
& 2,942 0 0 0,02 113 
2,92 2,927 12 33 34 111 
2,877 | 6 } 211 
2,86 2,865 10 29 44 54 002 
2,846 a 021 
{ 2,831 ] 95 121 
2,82 ee 35 100 > | 100 120 
2,804 10 205 
2,78 2,789 Fe Fe 61 j 71 200 
L 2,626 0 0 0,1 012 
2,57 2,578 0,5 1,4 3,5 215% 
2 2,564 0 0 0,8 21 0 
2 2,323 0 0 1,8 123 
2,31 2,316 4 12 21 121 
2,288 | 2,201 0,8 . 2,4 2 221 
= 2,186 0 0 0,7 080 

2,158 5 0 2 
2,15 se 2,5 7 5 24 102 
= ‘2,181 0 0,6 223 
2,123 { 06 } 220 
242 2,101 18 9 | 16 j ?2 302 
2,052 2,055 1,4 4 11 113 
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dobs 


2,022 


1,995 


1,815 


1,802 


1,571 


1,421 
1,414 


() Li (4 = 3,27) = 100; 


| 


f 
l 


D pt PR 


deato 


2,046 
2,043 
2,037 
2,037 
2,035 
2,024 
2,001 
1,996 
1,858 
1,834 
1,821 
1,818 
1,806 
1,806 
1,800 
1,798 
1,794 
1,787 
1,785 
1,769 
1,766 
1,738 
1,724 
1,720 
1,651 
1,646 
1,640 
1,635 
1,624 
1,616 
1,601 
1,597 
1,589 
1,587 
1,577 
1,574 
1,573 
1,568 
1,555 
1,545 


(**) L (d = 2,82) = 100. 


Le tableau nous donne donc successivement : 

— les valeurs des distances réticulaires du et duc; 

— les intensités relatives I/I; observées avec 1, intensité de la 
raie d — 3,27 la plus forte déterminée expérimentalement; 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, No 23.) 


(HLs)oue (HT )eute 
EE — 
() cr) çr+) 
0 0 1 
0 0 0,2 
0 0 0 
0,5 
7 20 1,5 
22 
1,6 
1,3 3,8 2 
0 0 1,7 
0 0 0,6 
0 0 0 
1,5 4,3 5 
i 20 
0 
4 
9 26 D 0,5 
10,5 
4,8 
5,2 
0,6 
4 | 0 
0 0,02 
4,5 
2 6 d 
9 
1,6 4,5 : 
{ 2,4 
1,5 4,2 4 
5 14 18 
0 0 0,4 
0 0 2,4 
0 0 0 
0 0 3,3 
0 0 2,6 
0,1 
5 
2 6 : 
4 
0 0 2,4 
0 0 0,8 
1,6 4,5 : 
8 24 L 


Série C — 1913 


Série C — 123 


=" 
Cu 
e 


mi à © mm ON mi NN à © OS D © D O ND ND © © D ND D ND C0 æi ND mi mimi © © CO À De mi ND Om 
InmnrORRRROMONNR © À © ND & À © ND ND ND M D mr ND ON O0 © mi © Pi bi C0 OO mi CO mi 


BINI BIO ml D BRIR NIS &! D DO BIS © NI D AINI mm © GI CIN MIO! M NI © © MINI mi © MI I mi N 


1914 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) 





— les intensités relatives 1/1: observées et calculées en prenant cette 
fois-ci comme référence I: l’intensité de la raie d — 2,82 la plus forte 
théoriquement; 

— les indices hkl correspondants à ces diverses raies. 

D’après les résultats de ce tableau, on remarque que l’intensité de la raie 
expérimentale la plus forte (d — 3,27), correspondant aux plans 102 
et 020, est anormalement importante du fait du clivage des cristaux dans 
le plan 010. Il est donc normal de prendre comme référence la somme des 


intensités des plans 121 et 120 (d — 2,82) qui est par le calcul la plus 
importante, afin de pouvoir comparer utilement les intensités relatives 
observées et calculées. À quelques exceptions près (la raie 3,27 en par- 
ticulier), on trouve une assez bonne concordance entre les valeurs de ces 
deux intensités justifiant ainsi l'exactitude de la représentation de la 
structure du dithionite. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() J. D. Duxnrrz, Acia Cryst., 9, 1956, p. 579. 

() Px. Touzain, F. Ayept et J. Besson, Compies rendus, 274, série C, 1972, p. 699. 
(5) J. D. HANAWALT, RINN et FREVEL, Ind. Eng. Chem. (Analyst. Ed.), 10, 1938, p. 457. 
(*) Fiche ASTM n° 5-06583. 
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U. E. R. Chimie et Physicochimie 
des Matériaux, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d'Hères, Isère. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) Série C — 1915 





CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du maléate de méthoxy-3 
(diméthylamino-3” propyl)-10 phénothiazine. Note (*) de MM. Pierre 
Mansau et Jack GauruiEr, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce composé, appelé couramment méthoxypromazine ou mopazine est 
très voisin de la chlorpromazine (4 Largactil ») dont il ne diffère que par la 


substitution d’un groupement méthoxyle à l'atome de chlore en 2. 
Ses propriétés pharmacodynamiques sont très proches. 


La formule chimique développée est : 


O—CH; 
N CHa 


CCHad3 — NT2—CHs, COO—CH=CH-COOH 


4 


DonNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES : 


a — 19,24 + 0,01 À, b — 20,24 + 0,01 À, c — 11,202 + 0,007 À. 
Groupe spatial : P bca; Z = 8. 


Les paramètres de maille ont été déterminés par aflinement par moindres 
carrés, à partir de 14 réflexions d'intensité moyenne réparties au hasard 
dans la sphère de résolution. 


STRUCTURE CRISTALLINE. — Les intensités diffractées ont été mesurées 
à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens ». La sphère de réso- 
lution a été limitée à un angle de Bragg 0 — 50°, aucune réflexion n'étant 
mesurable au-delà. Sur 3 563 réflexions mesurées, 1831 ont une inten- 
sité significativement non nulle. 

L'absence de facteurs normalisés importants a rendu difficile l’appli- 
cation des méthodes directes; toutefois par la méthode d’addition symbo- 
lique de J. Karle et I. L. Karle (‘) nous avons pu déterminer le signe 
de 524 facteurs de structure. Ceux-ci ont permis de calculer des 
sections de densité électronique, sur lesquelles apparaissent nettement 
les 30 maximums correspondant aux atomes de l’unité asymétrique. 

L'affinement des paramètres atomiques, par la méthode des moindres 
carrés, avec un coefficient d’agitation thermique individuel isotrope, 
conduit à un facteur d’accord R — 0,153. 


Atome 

C (1)........ 
CO scuses 
CB} esse 
C (4)........ 
S (5)........ 
C(6)........ 
C (7). sie 
C (8)..... Ar 
C (9)..... 

N (10) ds 
C (11)....... 
C (12)... é 
C (13)... se 
C (14)...... : 
C (15)... se 
C (16) is 
C (17)..... “$ 
N (18)...... : 


C (19)... 
C (20)... 
O (2)... 
C (22)....... 
O (23)....... 
CE) es 
C (25)... 
C (26)... 
CDs 
O (28)... 
O (29). ose 


x 


0,2646 
0,3155 
0,3052 
0,2460 
0,1230 


—0,0033 
—0,0548 
—0,0385 


0,0304 
0,1539 
0,2049 
0,1969 
0,0658 
0,0836 
0,1695 
0,1579 
0,1804 
0,1820 
0,1110 
0,2127 
0,3710 
0,4270 
0,2616 
0,3204 
0,3731 
0,4412 
0,4861 
0,5479 
0,4603 
0,3346 


y 


0,0966 
0,0721 
0,0129 


- —0,0225 
—0,0541 
—0,0162 


0,0230 
0,0827 
0,1038 
0,0846 
0,0615 
0,0003 
0,0033 
0,0645 
0,1457 
0,2091 
0,2671 
0,3301 
0,3492 
0,3839 
0,1128 
0,0907 
0,3059 
0,2880 
0,2791 
0,2709 
0,2637 
0,2545 
0,2667 
0,2756 


z 


0,1047 
0,0257 


—0,0320 
—0,0095 


0,1109 
0,1487 
0,1921 
0,2403 
0,2454 
0,2073 
0,1273 
0,0706 
0,1538 
0,2000 
0,2742 
0,2040 
0,2761 
0,2067 
0,1630 
0,2809 
0,0114 


—0,0635 


0,0147 
0,0469 


—0,0478 
—0,0391 


0,0634 
0,0494 
0,1710 
0,1539 


ss... sem mms = © = = 
À D'OR OO I D Dm © OR «I D O0 C0 Où mi Où à nl © © © Où ND «Il «Il © © 
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TABLEAU 


Bu 


0,0033 
0,0033 
0,0043 
0,0053 
0,0048 
0,0047 
0,0032 
0,0033 
0,0035 
0,0032 
0,0033 
0,0038 
0,0036 
0,0033 
0,0025 
0,0028 
0,0022 
0,0022 
0,0031 
0,0036 
0,0034 
0,0045 
0,0022 
0,0026 
0,0028 
0,0024 
0,0023 
0,0024 
0,0030 
0,0024 


0,0083 
0,0076 
0,0094 
0,0086 
0,0135 
0,0146 
0,0165 
0,0140 
0,0129 
0,0071 
0,0056 
0,0087 
0,0096 
0,0071 
0,0086 
0,0075 
0,0075 
0,0088 
0,0115 
0,0113 
0,0118 
0,0176 
0,0078 
0,0050 
0,0048 
0,0058 
0,0073 
0,0110 
0,0073 
0,0075 


Biz 


0,0008 
. 0,0015 
0,0019 
0,0013 
—0,0007 
—0,0021 
—0,0018 
0,0002 
—0,0001 
0,0002 
0,0006 
0,0005 
—0,0003 
—0,0001 
0,0007 
0,0002 
0,0008 
0,0004 
0,0015 
—0,0009 
—0,0003 
—0,0013 
0,0004 
—0,0002 
0,0001 
0,0004 
0,0014 
0,0028 
0,0019 
0,0013 


Bis 
—0,0008 
—0,0007 

0,0015 


. —0,0003 


0,0001 
—0,0011 
0,0006 
0,0034 
0,0033 
—0,0001 
—0,0007 
—0,0009 
—0,0004 
0,0002 
—0,0005 
0,0005 
—0,0001 
—0,0015 
—0,0013 
—0,0011 
0,0024 
0,0068 
—0,0001 
—0,0002 
0,0006 
0,0007 
—0,0005 
—0,0013 
—0,0016 
0,0014 


Bas 
—0,0010 
0,0002 
—0,0012 
—0,0010 
—0,0007 
0,0003 
0,0028 
0,0035 
0,0012 
—0,0006 
0,0007 
0,0006 
0,0011 
0,0004 
—0,0012 
—0,0005 
—0,0009 
—0,0011 
—0,0010 
—0,0005 
—0,0029 
—0,0051 
0,0000 
0,0008 
—0,0002 
—0,0001 
—0,0020 
—0,0034 
0,0004 
0,0016 


D OMS — 9F6T 


(gL6T uml ç) #22 "3 ‘sexea ‘08 ‘peov ‘HD 
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A ce stade, les cartes de transformée de Fourier des différences (F, — F.) 
des facteurs de structure observés et calculés, permettent de déterminer 
la position des atomes d’hydrogène. 

L'application d’un facteur d’agitation thermique individuel, anisotrope 
pour tous les atomes autres que les hydrogènes, et isotrope pour ces 








Projection de la structure suivant la direction €. 


derniers, conduit aux valeurs des paramètres atomiques du tableau (*). 
Le facteur d’accord est alors R — 0,064. 

La figure représente la projection de la structure cristalline suivant 
la direction c. 

Nous poursuivons l’étude détaillée de la conformation de cette molécule. 
Un premier résultat important réside dans la différence de géométrie du 


noyau phénothiazine (angle de pliage moins accentué de 200) et l’orien- 
tation de la chaîne alkyl-amino-alkyle qui est située dans le plan de 
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symétrie du dièdre; en outre, elle est orientée de façon que le carbone C (16) 
soit au-dessous de l’arête S...N. Ces particularités apparaissent par 
comparaison avec les molécules de ce type déjà connues [(*) à (°)]. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 
() I L. Kanze et J. KARLE, Acta Crysl., 16, 1963, p. 969; 17, 1964, p. 835; 21, 
1966, p. 849. 

(:) Les coefficients d’agitation thermique anisotrope correspondent à la formulation 
T (, k, D) = €EXp — Gui R+ Bas k+ Ba P+ Box kl+ Bis R1+ Pre hk). 

() B. Busertra et P. MansAu, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 692. 

() CG. EscoBar et P. Marsau, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1399. 

6) J. J. H. Mc Dowezz, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2175. 

() J. J. H. Mc Dowezz, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 954. 

() Y. Cam et P. Marsau, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 309. 

(+) P. Marsau, Acta Cryst., B, 27, 1971, p. 42. 

() P. Marsau et M. R. CaLas, Acta Cryst., B, 27,.1971, p. 2058. 


Laboratoire de Cristallographie, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 
Gironde. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure de 
(CH:):8n—0—S (0)—CH:—C=CH, composé d'insertion d'anhy- 
dride sulfureux dans une liaison carbone-étain. Note (*) de 
Mlle Dama Gixperow et M. Micaez Huser, présentée par 


M. Jean Wyart. 


La structure du composé (CH:):Sn—O0—5$ (0)}—CH:—C=CH a été résolue par 
diffraction des rayons X. Le composé est polymérisé en chaîne parallèlement 
à l’axe b par l’intermédiaire de ponts oxygènes reliant les atomes d’étain et les 
atomes de soufre, 


Le composé (‘) fait partie de la série des produits d'insertion étudiés 
par Clifford W. Fong et W. Kitching (*). Les monocristaux sont obtenus 
par recristallisation dans le méthanol. 

Les spectres de diffraction X fournissent les données suivantes : cristal 
monoclinique du groupe P 2;/n; a — 9,72 À; b — 11,24 À; c — 9,18 À; 
B — 95,330; de — 1,78; Z = 4. 


MESURE DES INTENSITÉS. — Les mesures ont été faites sur diffracto- 
mètre équipé d’un tube au molybdène dont le rayonnement est filtré 
par le zirconium. Le cristal (scellé dans un tube de Lindemann) est orienté 
manuellement. 

Le cristal se décompose sous l'influence des rayons X et au bout d’une 
centaine d’heures est inutilisable pour la diffraction. Nous avons de ce 
fait limité nos mesures à 509 réflexions indépendantes d’angle 0 infé- 
rieur à 16,300. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La fonction de 
Patterson tridimensionnelle suggère trois positions possibles de l’atome 
d’étain; parmi ces trois solutions, l’une correspond à une forme cyclisée 
du composé; elle doit être rejetée du fait d’une distance trop 
courte entre deux atomes de carbone non liés, et d’un facteur d’accord 


> [Five | — | Four | / > | Fos | relativement élevé de 0,16. Seule la solution 


qui place l'atome d’étain en x — 1/4, y — 1/4, z — 1/4, ne présente pas 
d’incohérence et son affinement fournit un facteur d'accord plus petit 


que 10 %. 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — À partir des études de spectroscopie 
infrarouge, Clifford W. Fong et W. Kitching (*) ont avancé les deux hypo- 
thèses structurales suivantes : 

1° structure O-sulfinate linéaire, c’est-à-dire dans laquelle l'atome 
d'oxygène est lié à l'atome d’étain. De plus, les trois méthyles se trouvent 
dans un plan perpendiculaire à l’axe O—Sn—O; 

2° structure O-sulfinate cyclique. 
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Notre étude par diffraction des rayons X, a permis de lever cette indé- 
termination : 

La structure du composé est du type linéaire dans laquelle l’atome 
d’étain est pentacoordonné et se trouve à égale distance des deux atomes 
d'oxygène. Cette disposition explique l’absence des vibrations caracté- 
ristiques des groupements sulfone —S—0O en spectroscopie infrarouge. 

Le schéma suivant illustre la structure trouvée : 

cE 


2 


res 


CHs CH, Le . CH 
-O0— Sr 07 “O- Se” 
CH CH, 


Les polymères en chaînes ouvertes s’alignent parallèlement à l’axe b 
du cristal : cette orientation des chaînes explique qu’il est pratiquement 
impossible d'obtenir, ainsi que nous l’avons observé, une fragmentation: 
nette des cristaux, perpendiculairement à cet axe. 

Les détails de la structure ainsi que les distances et les angles des liaisons 
atomiques seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 
(:) Préparé au laboratoire de Chimie organique, E.N.S.C.P. 
() Czirrorp W. Fonc et W. KiTcuiNG, J. Organometal. Chem., 22, 1970, p. 95. 


E. N.S.cC.P., 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés se fixant 
sur les acides nucléiques. Structure cristalline du diiséthionate d’'hydroxy- 
stilbamidine. Note (*) de MM. Curisriax Courseicce, Berxarp Buserra 
et Micuez Hosprrar, présentée par M. Jean Wyart,. 


L’hydroxy-stilbamidine, tout comme la stilbamidine (‘), appartient à la 
série des composés diaminés qui, en se fixant sur l’ADN, inhibent la 
synthèse protéique. Cette étude structurale fait suite à celles du brom- 
hydrate d’éthidium (BET) (*) et du chlorhydrate de quinacrine (). 


Le composé étudié est un diiséthionate qui cristallise par lente évapo- 
ration d’une solution d’eau et d’alcool éthylique (1/5). 





» 2 S03H CH2 CH2 OH, 2H20 
© Carbone 


50 À aArote 
e Oxygène 


Fig. 1. — Hydroxy-stilbamidine. 


Les cristaux obtenus ont la forme de prismes jaunes allongés suivant 
l’axe b; ils sont monocliniques avec le groupe d’espace P 2,/c, et les para- 
mètres de la maille : 


a = 11,276 À, 16,565 À, c = 13,910 À, 


93,020. 


b— 
B — 

Ces paramètres et les intensités de 4 823 réflexions ont été mesurés 
à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens » en utilisant la 
radiation K, du cuivre. 

La molécule ne comprenant pas d’atome lourd, nous avons utilisé la 
“méthode directe d’addition symbolique (‘). 

L'origine a été fixée par trois réflexions fortes, linéairement indépen- 
dantes et choïsies parmi celles qui interviennent dans un grand nombre 


de relations 2, [Karle, 1963 (‘)]. 
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Nous avons également introduit pour le calcul un signe symbolique a. 
Les réflexions ayant servi dans la méthode directe d’addition symbolique 
sont reportées dans le tableau suivant : 


k k I Signe E 
DL ee ni RE he + 3,18 
TT AD de Rs a ne + 4,52 
En A0 Tr ne a en ede rs 3,18 

DDR TARN ue Lance a 3,09 


Nous avons alors généré le signe de 426 réflexions ayant une valeur 
de E > 1,5 en fonction du symbole. 


| TABLEAU 
Coordonnées atomiques et coefficients d’agitation thermique isotrope 


z y 2 [B (4) 
SOisrverreagee 0,2432 0,2662 0,3440 3,6 
O (22)........... 0,3655 0,2894 0,3325 5,0 
O (23)........... 0,2319 0,1859 0,3853 5,0 
O(24)........... 0,1774 0,3280 0,3920 5,5 
C (25)........... 0,1762 0,2592 0,2262 4,8 
C (26)........... 0,0431 0,2472 0,2283 5,3 
O (Ah. oseuosss —0,0136 0,2537 0,1364 6,3 
S (31)... sous.  0,7917 0,4754 0,3275 3,3 
O (32)... ss.  0,6684 0,4508 0,3222 4,4 
O(33)...........  0,8685 0,4126 0,3698 4,8 
O(34)...........  0,8101 0,5532 0,3731 4,6 
C (35)........... 0,8338 0,4869 0,2071 4,6 
CO emdues 0,9648 0,4924 0,2007 6,3 
OH rurar rare 0,9920 0,4875 0,1029 7,4 
CDs hs 0,6564  0,0154 0,1173 3,5 
Cours, 0,6206 0,1014 0,1131 3,2 
CS rares 0,7062 0,1614 0,1308 3,6 
CD rire 0,6739 0,2418 0,1309 3,7 
CDs 0,5579 0,2656 0,1142 3,7 
CON ae 0,4724 0,2053 0,0952 - 4,0 
Camus, 0,5019 0,1231 0,0943 3,8 
Oise sesivees 0,7572 0,2994 0,1482 7,1 
ClDorsmuuans 0,5283 0,3522 0,1197 4,2 
Cure 0,4299 0,3867 0,0912 4,5 
CAD sise 0,4016 0,4736 0,0984 3,9 
CAD arrites 0,4810 0,5318 0,1338 4,3 
CUS: 0,4501 0,6121 0,1398 4,1 
CDs aies 0,3386 0,6385 0,1096 3,2 
Crises 0,2602 0,5813 0,0715 4,3 
CAbiisoue 0,2906 0,4994 0,0663 4,3 
Creer 0,3020 0,7240 0,1167 3,1 
NID. secs... 0,3818 0, 7800 0,1370 3,7 
NE) essence 0,7662 —0,0039 0,1038 4,3 
ND adaaeens 0,5787 —0,0406 0,1357 4,2 
N(20)........... 0,1905 0,7429 0,1040 4,0 
‘  O(40)........... 1,0206 0,1498 0,4636 6, : 
5 


» 


O(50)........... 0,9727 0,1019 0,0543 
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Le symbole restant indéterminé, l’examen des sections de densité électro- 
nique Eyx avec chacune des solutions a —+ 1 et a —— 1, nous a permis 
de retenir la solution a —1. Sur cette carte de densité électronique 
nous avons localisé 30 atomes sur 37 malgré la présence de quelques pics 
parasites. 

Des synthèses de Fourier obtenues avec 1400 facteurs de structure 
observés affectés du signe donné par les 30 atomes précédemment identifiés 


© Carbone 
à Atote 
e Oxygène 
O Eou 

© soufre 





Fig. 2. — Projection de la structure suivant a. 


nous ont permis de déterminer la position des atomes manquants et des 
molécules d’eau. 

L’affinement des positions atomiques et du coefficient d’agitation 
thermique isotrope a porté sur les 4 823 réflexions et le facteur de reliabilité 
est R — 0,15. 

La cohésion du cristal est assurée par de nombreuses liaisons hydrogène 
existant entre les molécules d’hydroxy-stilbamidine, d'iséthionate et 
d’eau. ë 


Une comparaison rapide de la molécule d’hydroxy-stilbamidine avec 
la molécule de stilbamidine (‘) nous permet de faire les constatations 
suivantes : 


— Les quatre liaisons C—N des deux groupements terminaux d’une 
même molécule sont pratiquement identiques et valent en moyenne 1,31 À. 
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Ceci correspond à un caractère de double liaison pratiquement identique 
sur les deux liaisons carbone-azote. 


— Les deux cycles aromatiques qui étaient parallèles pour la stilbamidine 
font maintenant entre eux un angle de 12°. 


— Les angles formés par le plan du groupement terminal N—C-—N 
avec le plan du cycle aromatique auquel il est rattaché sont respectivement 
de : 249 (pour le cycle aromatique portant l’hydroxyle) et de 13° pour l’autre. 
Pour la stilbamidine ces deux angles valaient 230. 


Actuellement nous poursuivons l’affinement et essayons de localiser les 
atomes d'hydrogène pour parvenir à caractériser toutes les liaisons 
hydrogène du cristal. 


(+) Séance du 24 mai 1972. 

() C. CoursEILLE, B. BUSETTA, G. COMBERTON et M. HospiTAL, Comptes rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1115. 

() M. HosriTAL et B. BUsETTA, Comptes rendus, 268, série C, 1969 p. 1232. 

() C. CoursEILE, B. BusETTA et M. HospiTA, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 34. 

() J. KaRLE et I. L. KARLE, Acta Cryst., 16, 1963, p. 969 et 21, 1966, p. 849. 


Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Élaboration au four à plasma et propriétés 
magnétiques de monocrisiaux d'oxyde de néodyme Nd:0:. Note (*) de 
M. Rocer Turra, Mlle Axxe-Manie Lesus, MM. JrEax-CLraune BERNIER 
et Roserr CoLLonGuss, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les mesures de susceptibilités magnétiques”effectuées sur un monocristal d'oxyde 
de néodyme Nd:0; préparé au four à plasma montrent une anisotropie très nette 
entre 4 et 1000 I&. La susceptibilité perpendiculaire suit grossièrement une loi de 
Curie-Weiss alors que la variation de la susceptibilité parallèle s’explique par une 
évolution du moment de Nd'-. 


L'adaptation de la méthode Verneuil au four à plasma conduisant 
à l'élaboration de monocristaux de matériaux ultraréfractaires a été décrite 
dans plusieurs publications [('}, (*)]. Le bain fondu peut être alimenté : 


19 soit par une poudre traversant le plasma comme dans la méthode 
Verneuil classique (*); 

2 soit latéralement au-dessous du dard du plasma par de petits frag- 
ments du matériau. 


L'utilisation de ce deuxième mode d’alimentation nous a permis de 
préparer des monocristaux d’oxyde de néodyme (T;— 23100C) de 
grandes dimensions. Les monocristaux d’oxyde de néodyme ainsi obtenus 
possèdent la structure hexagonale type À des oxydes des lanthanides 


(groupe d’espace P 3 m 1). Elle peut être décrite (*) comme un empilement 
de couches (NdO),* parallèles aux plans (00.1) et reliées entre elles par 
des plans d'oxygène. 

Nous décrirons dans cette Note les propriétés magnétiques de ces 
monocristaux en relation avec le caractère anisotrope de leur structure. 

L’échantillon brut d’élaboration se présente sous la forme d’un cylindre 
de 15 mm de diamètre et 30 mm de hauteur. Une coupe longitudinale 
révèle la présenceÏd’un monocristal central de grandes dimensions entouré 
d’une couche périphérique de petits cristaux. Notre mode d'élaboration 
conduit à un cristal formé de blocs dont la désorientation est de l’ordre 
du degré. La densité de dislocations est de 10*/cm*. La croissance s’effectue 
suivant les plans (00.1), la direction de croissance est donc perpendiculaire 
à l’axe ternaire c. Les cristaux présentent une grande facilité de clivage 
suivant les plans (00.1), conséquence du caractère anisotrope de leur 
structure. Les mesures de susceptibilités ont été réalisées sur de telles 
plaquettes de clivage (dimensions de la plaquette, 5/1,4/4 mm) à des 
températures comprises entre 4 et 1000 K (*). Nous avons appelé yy la 
susceptibilité suivant la direction de l’axe c et 7, la susceptibilité mesurée 
perpendiculairement à l’axe c, c’est-à-dire suivant le plan des feuillets. 
Deux types de mesures ont été effectuées mettant en évidence une impor- 
tante anisotropie magnétique. 
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a. Mesures de susceptibilités en fonction de l'angle ® formé par le plan 
des feuillets avec la direction du champ magnétique. — A la température 
ordinaire nos déterminations donnent (300 K) : 


x1 = 11 150.10 u. é. m. C. G.S., xu = 7 520.10-5 u. 6. m. C. G. S. 
Nos valeurs conduisent en adoptant la formule 


Sie 2 
+= za + Xu 


à une valeur moyenne de la susceptibilité de 9 940.10-° u. é. m. C. G.S. 
qui est en bon accord avec les mesures effectuées sur des échantillons 


polycristallins : 9 950.10 u. é. m. C. G.S. (°). 





Fig. 1. — Variation de la susceptibilité magnétique (en u. é. m. C. G. S.) d’un monocristal 
de Nd:0; en fonction de l’angle 0 (77 K). L’axe de rotation est perpendiculaire au plan 
de la figure. : 


— À la température de l’azote liquide (77 K) nous avons tracé la courbe 
de variation de la susceptibilité y en fonction de l’angle 0 en coordonnées 


polaires (4, 0) (fig. 1). 


La courbe y = f (0) est une ovale de Cassini d’équation 
| = |%|" = A? cos 20 + VAS cos 20 — (À! — B:) 
avec À — 23250.10 * et B = 28 000.10 *. La loi de variation de la 


susceptibilité magnétique en fonction de l'orientation du cristal dans le 
champ magnétique a ainsi été établie. Aucune anisotropie de la suscep- 
tibilité magnétique dans le plan des couches (NdO);' n’a été observée. 


b. Mesures des susceptibilités y et 4, en fonction de la température. — 
La figure 2 représente la variation de l'inverse de la susceptibilité y 
et x, en fonction de la température. Aux températures élevées, les deux 
courbes sont presque parallèles et légèrement incurvées vers l’axe des 
températures. Aux basses températures, la susceptibilité perpendiculaire 
suit une loi de Curie-Weiss alors que la susceptibilité parallèle varie d’une 
manière difiérente. 
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Fig. 2. — Variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique d’un monocristal de Nd;0: 
en fonction de la température pour les deux orientations envisagées (4, et 7) 


La courbe 1/4, — f (T) peut être décrite aux basses températures suivant 


la loi 
1 T +18 


LL 3,51 : 





ce qui correspond à une constante de Curie par atome de néodyme : 


Ca = 1,75 et Pur = 3,74 Un 


(valeur théorique pour Nd°*['L,,, g = 8/11] : C = 1,63 et pur — 3,62 lu). 
Toute la courbe 1/4, — f(T) peut être mise en équation en faisant inter- 
venir un terme indépendant de la température sous la forme 


C 3,32 ste 
TES + a, = pp + 565.107 (°). 


— À haute température, le terme indépendant de la température 
[corrigé du diamagnétisme (’)] semble trop important (480.10-*) si on 
l’attribue au terme haute fréquence du paramagnétisme de Van Vleck. 
Le niveau ‘I,, intervient donc à haute température. 

— Aux basses températures, la variation de susceptibilité parallèle 
n’est plus linéaire. Il faut voir ici l'influence de la décomposition du niveau 
fondamental *L, en cinq sous-niveaux par effet Stark sous l’effet du champ 
cristallin avec un peuplement variable de ces niveaux en fonction de la 
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température. Ces faits sont en accord avec ce qui peut être observé sur 
les composés de coordination de Nd** et de façon plus générale sur les 
composés lanthanidiques (*). 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(G) F. GALTIER et R. CozLoNGuEs, Comptes rendus, 264, 1967, série C, p. 87-89. 

(@) F. GALTIER, Rev. int. Htes Temp. et Réfract., 4 (4), 1967, p. 239-253. 

() P. Caro, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 367. 

() (T < 300 K) : Magnétomètre « PAR » à échantillon vibrant type S. Foner (Rev. Se. 
Instr., 30, 1959, p. 548); (T > 300 K) : Balance de Faraday. 

(6) H. Hacker, M. S. Lin et E. F. WEsTRuM, Rare Earth Research III (L. Eyring éd.), 
Gordon and Breach, New York, 1965, p. 93; TuETA, LEJUS, BERNIER et COLLONGUES 
(à parattre). 

(:) Programme BMD X 85 sur « IBM » 360 CIRCE. 

() J. C. BERNIER, Tables de corrections de diamagnétisme. 

(6) P. Caro et J. DEROUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1972, p. 46. 


R. T., A.-M. L. et R,. C. : 
Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 

C.E.C. M., 

15, rue Georges-Urbain, 

94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne; 
J. CL B. : 
Laboratoire de Chimie minérale, 

Paris XI, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Recherches sur les conditions de réversibilité 
des équilibres dans les solutions d’isopolytungstates. Note (*) de M. BerxanD 
Le Meur, présentée par M. Georges Chaudron. 


On sait que dans certaines conditions (') et à température ordinaire 
l’acidification de WO- jusqu’au rapport 7 H*/6 W conduit au para- 
tungstate À, qui, au cours du temps, se transforme partiellement en para- 
tungstate B (*). 

Par la suite, Aveston (*) a montré, en utilisant l’ultracentrifugation et 
des mesures de pli, que si on laisse évoluer une solution de para A 
(ou B) à 500C pendant plusieurs jours, celle-ci ne renferme plus seulement 
du para B (ou À) mais également du métatungstatec H:W::0/, et lion 
monomère WO;. 

De façon parallèle Glemser et coll. (*) ont observé par spectrophoto- 
métrie, à partir de solutions chauffées plusieurs heures, l’apparition de 
la bande d’absorption à 257 n. m., caractéristique de la présence du méta- 
tungstate; ici également la transformation du paratungstate en un mélange 
de WOS et II: W::0;, n’est pas totale (°). 

Wolff et Schwing (°) ont montré par la suite qu’à 880C et en l’absence 
de sel neutre étranger le para B ne peut subsister et disparaît rapidement 
des solutions de paratungstate. 


Il nous a paru important de savoir si ces transformations élaient réver- 
sibles. L’inertie du métatungstate, qui est le plus stable des polytungstates 
est bien connue, et il n’est pas évident qu’il puisse réagir partiellement 
sur WO,° pour redonner du paratungstate (A ou B). 

Nous avons observé qu'en parlant d’une solution de WO;- 5.10 * 
(atomes-grammes de tungstëne par litre) acidifiée au rapport 7 H'/6 W, 
d’une part (solution 1) et d’un mélange de WO 1,1.107*? et métatung- 
state 3,9.10 *, d’autre part (solution 2), on obtient à 800C en milieu 
LiCI 2 M le même état d’équilibre. 


Nous avons vérifié que les autres espèces connues : Ÿ-méta, tungstate X (*) 
et a fortiori tungstate Y ne peuvent subsister dans ce milieu à cette tempé- 
raturc. Parmi les ions tungstiques connus jusqu'ici les seuls susceptibles 
d’exister dans ces solutions sont donc : le para À, le para B, le méta 
et WO:.. 

Les méthodes de dosage des différentes espèces d’isopolytungstates 
ont déjà été expusées. 

Rappelons que l’ion monomère WO;- est dosé par addition d’acide 
en présence de NaCI 1 M (ce qui conduit à la formation de para A). Le 
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pyrocatéchol permet de doser la somme des isopolytungstates labiles : 
WO° + para A (*). La formation de phosphovanadotungstate (*) permet 
de doser la somme des ions présents sauf le méta. 

On dose le métatungstate, soit par différence à l’aide de la méthode 
précédente (°), soit par polarographie dans un tampon pas trop acide (pH 5,7) 
pour éviter que les ions labiles présents ne se transforment en Ÿ méta. 


% Méta 





sons sel 





5 10  emps 5 10 15 17) 
Cjours ) € JOUE) 





EITIPS 
ours) j OUrS) 


Variation au cours du temps des pourcentages (calculés à partir des concentrations 
exprimées en atomes-grammes de tungstène par litre) des différents tungstates 
de solutions 5.10-2? en tungstène, laissées à 800C. 


La suite de cette étude précise dans quelles conditions on obtient le 
même état d'équilibre final en partant des solutions 1 ct 2. 


A. INFLUENCE DE LA NATURE DU SEL DE FOND. — Les solutions étudiées 
ont une concentration totale en tungstène égale à 5.10 * at-g/. 

A 800C en présence de LiCl ou NaCI 2 M l’équilibre commun aux solu- 
tions À et 2 est atteint en 10 jours, par contre en l’absence de sel de fond. 
on doit attendre plus de 30 jours (fig.). 

Le tableau I donne le pourcentage des différents ions tungstiques présents 
à équilibre. Le pourcentage est calculé à partir de concentrations exprimées 
en atomes-grammes de tungstène par litre. 

On remarque que si le para B disparaît à 80°C en l’absence de sel de 
fond (‘) il existe cependant en présence de LiCl ou NaCI. 
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TABLEAU I 


Sans sel LiCI 2M NaCI 2M 


NO. ire des sne ie 19 9 4 
Para. A 5 aies erss 17 42 64 

DE Daisvedanaenarense ne 0 22 18 
Mélanie mes sens 64 27 14 


B. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SEL DE FOND. — Les solutions 1 
et 2 contiennent toujours 5.10 * at-g de tungstène par litre. 

Pour des concentrations en LiCl égales à 1,2 ou 3 M le temps nécessaire 
à l'obtention de l’équilibre est le même (10 jours) mais les pourcentages 
des différents tungstates présents à l’équilibre sont différents. Nous les 
donnons dans le tableau IT : 


TABLEAU II 


LiCI 1M LiCI 2M LiCI 3M 


MNOE ne unsetes 12 y 5 
Para A; insiste sos 40 42 36 

D. Bi sets mines 7 22 43 
Méta... sus umense 42 27 16 


Si l’on admet que la formation de paires d’ions stabilise les polyanions, 
il est normal que le paratungstate B W,:0;; se trouve favorisé par 
l’accroissement de force ionique. 


C. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION TOTALE EN TUNGSTÈNE. — L’évo- 
lution des solutions 1 et 2 est suivie à 800C en présence de LiCIl 2 M. La 
concentration totale en tungstène varie de 2,5.10* à 10.10 * at-g de 
tungstène par litre, L'équilibre commun est atleint après 10 jours environ. 

Le tableau III donne les pourcentages des différents tungstates présents 
à l’équilibre. 


TABLEAU III 





2,5.10-* 5.10 -2 10.10-* 
VO rs nen ire en ae 12 9 7 
PAPA AS scene era 38 42 48 
D Biens fes 13 22 27 
Méta : ss uesauie serre sn 37 27 18 


On constate que la dilution stabilise le mélange WO," + méta. Ce qui 
est normal d’après la stwchiométrie : 


10HW:0i; > 7H: Wi:Oïfs +24WOi (+211:0) 
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On explique ainsi pourquoi, les courbes pH = f(H*/W) tracées par 
Aveston (*) à diverses concentrations, au bout de 10 jours, montrent, aux 
concentrations élevées, un point équivalent à l’endroit de la composition 
du paratungstate, accident qui disparaît pour les solutions peu concentrées. 


D. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — En laissant évoluer les solutions 1 
et 2 (5.10 * at-g de tungstène par litre) à 500C et en l’absence de sel de 
fond, on constate qu’on n’obtient pas le même état final; cependant les 


pourcentages des différents tungstates à l’équilibre sont très voisins des 
valeurs communes obtenues à 800C. 

En présence de sel de fond suflisamment concentré l’état final à 50°C 
est le même pour les solutions 1 et 2 et les concentrations sont également 
peu différentes de celles obtenues à 800C. 

À 220C quelle que soit la concentration du sel de fond on n'obtient pas 
le même état d'équilibre même après 3 mois. 

On sait () que le para B n’est pas stable à haute température. Nous avons 
constaté qu’une élévation de température stabilise le para À alors qu’elle 
diminue le pourcentage de WO” et méta présents à l’équilibre. 


En conclusion, nous donnons le tableau IV qui précise les conditions 
nécessaires à la stabilité des différentes espèces observées. 


TABLEAU IV 


Nature 
Concentration et concentration 
en W total du sel de fond Température 





Mélange WO?-+ méta......... Faible Pas de sel Faible 
Para As D seat se iere eee ets Forte NaCIl conc. forte Élevée 
D Brant ens den ielsreese » LiCl conc. forte Faible 


(*) Séance du 15 mai 1972. 
() B. Le Meur et P. Soucxay, Rev. Chim. min. (à paraître). 
() P. Soucay, Ann. Chim., 1943, p. 81. 
() J. AvesTon, Inorg. Chem., 3 (7), 1964, p. 981. 
() O. GLeuser et W. HoLTue, Z. Nalurforsch., 20 b, 1965, p. 398. 
Gi O. GLEMSER, W. HOoLZNAGEL, W. HoLTIE et E. ScHwARZMANN, Z. Naturforsch., 
20 b, 1965, p. 725. 
() CG. M. Wozrr et J. P. ScHwING, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1339. 
() P. Soucnay, F. CHAUVEAU et B. LE MEUR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1401. 
() B. Le MEur et F. CHAUVEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3834. 
() B. CHARRETON, F. CHAUVEAU, G. BErrHo et P. COURTIN, Chim. Anal., 47 (1), 1965, 
p. 17. 
Laboratoire de Chimie IV, 
Université de Paris VI, 
Laboratoire 
associé au C. N. R. S. n° 146 
(Polyanions 
et Polycalions inorganiques), 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les pentaborates hydratés de rubidium et 
de césium. Note (*) de M. Ar BENHASSAINE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des isothermes 1000C des systèmes ternaires B:0:-Rb:0-H:0 et 
B:0:-Cs:0-F1:20 a permis de mettre en évidence six nouveaux pentaborates alcalins : 
les pentaborates octohydraté 3 et tétrahydraté de rubidium; les pentaborates 
octohydraté %, tétra, tri et monohydratés de césium. Deux pentaborates dibasiques 
de rubidium à 5 et 1 molécule d’eau sont également signalés. 


Dans le cadre d’une étude systématique sur les pentaborates alca- 
lins [(‘}, (*)]}, les isothermes 1000C des systèmes B:0;:-Rb:0-H:0 et 
B:0;:-Cs:0-H,0 ont été tracées. Les mesures ont été réalisées dans des 
jaquettes thermostatiques aménagées pour permettre une agitation 
magnétique des mélanges. L'identification des phases solides a été effectuée 
par la méthode des restes et des ensembles et par examen radiocristallo- 
graphique. L'analyse thermogravimétrique a contribué à confirmer et 
préciser les degrés d’hydratation des composés. 


LE SYSTÈME TERNAIRE B:0,-Rb:0-H,0. — La partie riche en acide 
borique de l’isotherme 1000C est étudiée pour la première fois. La figure 1 
présente les résultats. 

Un premier tracé a été obtenu. Il comporte trois branches qui corres- 
pondent, à l’acide borique (AB), au pentaborate octohydraté x (BC) et 
au pentaborate dibasique hexahydraté (CD). Il confirme celui déjà obtenu 
pour l’isotherme 800C (*). 

Le pentaborate octohydraté x, obtenu à 100°C, ou bien préparé à 
partir d’acide borique et de carbonate de rubidium, donne un penta- 
borate tétrahydraté, quand il est chauffé en tube scellé vers 2000C. 
Les ensembles préparés à partir de cette phase solide conduisent à un 
second tracé qui comporte trois branches relatives au pentaborate octo- 
hydraté 3 (FG), au pentaborate tétrahydraté (GH) et au pentaborate 
dibasique à 5 molécules d’eau (HK). Cest la première fois que ces trois 
composés sont mis en évidence et qu’ils se manifestent dans le système 
ternaire. 

La thermogravimétrie a permis de constater la différence de compor- 
tement des divers pentaborates de rubidium. L’octohydrate z se déshydrate 
d’une façon continue. Par contre, si l’on opère à partir de l’octohydrate 5, 
le thermogramme montre d'importantes variations dans la vitesse de 
déshydratation. Le pentaborate tétrahydraté présente trois paliers corres- 
pondant aux compositions 4, 2 et 1 molécule d’eau. Ces deux dernières 
espèces s'étaient déjà manifestées dans l’étude du système binaire 


1934 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) 


5 B:0,.Rb.0-H:0 (*). L'étude à température croissante de la diffraction 
des rayons X montre la formation successive de ces hydrates. 

Le pentaborate dibasique à 5 molécules d’eau (équivalent au sel d’Auger 
5 B:0;,.2 Na:0.5 H,0) manifeste deux paliers correspondant aux compo- 
sitions 3 ct 1 H:0. L’hexahydratc se comporte de même; le dihydrate (°) 
ne semble pas exister. 





a : 10 20 30 40 


Fig. 1 


D’une manière générale, il n’est pas possible d’observer un équilibre 
entre les deux tracés d’isotherme qui semblent s’ignorer et se révèlent 
indépendants. Un tel comportement a déjà été observé pour le système 
ternaire B:0,-K:0-H;0 (‘); on retrouvera ce fait un peu plus loin avec 
le césium. L’analogie observée entre les composés de rubidium et de 
potassium trouve une confirmation supplémentaire. 


LE SYSTÈME TERNAIRE B:0,-Cs:0-H,0. — La partie riche en acide 
borique, déjà étudiée (°), présentait trois branches qui ont été retrouvées 
lors d’un nouvel examen de l’isotherme 1000C (fig. 2). Ce sont celles de 
l’acide borique (AB), du pentaborate octohydraté x (BC), du pentaborate 
dibasique heptahydraté (CD). 

Ici encore l’octohydrate +, obtenu à 1000C, ou préparé à partir d’acide 
borique et de carbonate de césium, fournit par recuit en tube scellé à 200°C 
un pentaborate téträhydraté. Les ensembles préparés à partir de cette 
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phase solide, donnent un second tracé qui comporte trois branches rela- 
tives à trois pentaborates qui sont : l’octohydrate 6 (FG), le tétra- 
hydrate (GH) et le trihydrate (KL). Ces deux derniers sels se main- 
tiennent à l’état métastable pour conduire au diborate pentahydraté. 
C’est la première fois que ces trois composés sont mis en évidence et qu'ils 
se manifestent dans le système ternaire. 

La thermogravimétrie a permis de constater la différence de compor- 
tement des divers pentaborates de césium. L’octohydrate x se déshydrate 





Fig. 2 


d’une façon continue. Si l’on opère à partir de l’octohydrate 5, le thermo- 
gramme présente des variations dans la vitesse. de déshydratation. 
Le pentaborate tétrahydraté, montre quatre paliers correspondants aux 
compositions 4, 3, 2 et 1 molécule d’eau. Le trihydrate présente, quant 
à lui, trois paliers en relation avec le tri, le di et le monohydrate. Seul 
le dihydrate s’était manifesté dans une étude précédente (*). Les espèces 
mises en évidence ont été caractérisées par leur diagramme de poudre. 
Le monohydrate a nécessité de longs recuits en tube scellé. 

Le pentaborate trihydraté représente un nouveau type d’hydrate alcalin, 
identique à celui qui a été mis en évidence dans le système ternaire 
B:0,-T1,0-H,0 (‘). 

Comme pour le système ternaire B:0,-K;:0-H:0, des essais, à partir 
de préparations en milieu hydroalcoolique, laissent entrevoir l’existence 
d’un troisième tracé, mais très fortement métastable. La fugacité des 
équilibres n’a pas permis une étude systématique, même partielle, assu- 
rant l'identification des phases solides. Seuls quelques essais laissent 
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penser que ce sont les tétraborates hexahydratés et les triborates tétra- 
hydratés qui interviennent dans les équilibres. 

Ces résultats, analogues à ceux obtenus pour le potassium (*), sont 
en partie confirmés par une récente publication (*) qui signale l’existence 
de nouveaux types de borates de césium préparés par hydrolyse alca- 
line, en milieu organique. Il s’agit des espèces suivantes : pentaborate 
tétrahydraté (5-1-4); tétraborate pentahydraté (4-1-5); triborate tétra- 
hydraté (3-1-4); pentaborate tribasique hexahydraté (5-3-6) et dodéca- 
borate à 11 molécules d’eau (12-1-11). Une étude semblable avait été 
déjà réalisée avec le potassium (*). 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

(") A. BENITASSAINE et P. ToLEDANO, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 396. 
(@) A. BENHASSAINE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1188. 

() P. ToEpANo, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 38. 

(*) P. ToLEDANO et A. BENHASSAINE, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 287. 

() J. Kocner, Rev, Chim. min., 3, 1966, p. 209. 

(6) M. Tousouz, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 347. 

() J. FRoHNECKE et G. HELLER, J. inorg. nucl. Chem., 34, 1972, p. 75. 

(:) G. HELLER, J, inorg. nuel. Chem., 29, 1967, p. 303. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire 
de Chimie minérale des Sels, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Chlorosulfates et sulfates neutres d’aryle et 
d’alkyle. Action du chlorure de sulfuryle sur quelques alcools ('). Note (*) 
de MM. Mir Hepayaruzzau, JEAN-CLauDE Lévèque et Léox Denivezce, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du chlorure de sulfuryle sur les alcools benzyliques substitués à — 60e, 
en présence de pyridine, en milieu éther éthylique, conduit aux chlorures dé 
benzyle correspondants sans qu’on puisse saisir les chlorosulfates formés intermé- 
diairement. 

Le trichloro-2.2.2 éthanol et le tribromo-2.2.2 éthanol traités dans les mêmes 
conditions, donnent naissance aux esters chlorosulfuriques correspondants dont 
nous avons étudié la réactivité. 


Nous avons précédemment signalé une méthode simple d’obtention 
de mono- et de dichlorosulfates d’aryle par action du chlorure de sulfuryle 
sur les phénols en présence de pyridine à — 600 [{*), (*)]. La présente Note 
résume les résultats obtenus en étendant l’action du chlorure de sulfuryle, 
dans les mêmes conditions, aux alcools henzylique, p-nitrobenzylique, 
pentachlorobenzylique, trichloro-2.2.2"éthylique et tribromo.2.2.2 éthy- 
lique. 

Il nous est apparu tout d’abord que le chlorure de sulfuryle réagit avec 
les solutions éthérées des trois premiers alcools, à — 600 et en présence 
d’une quantité équimoléculaire de pyridine pour conduire respectivement 
aux chlorures de benzyle 1 de p-nitrobenzyle 2 et de pentachlorohenzyle 3 
sans qu’on puisse saisir les chlorosulfates correspondants. 


CsHsN , 50 CL 
Ar—CH,—0H 35 77272 NO Ar-cH;—Ct 


éther, -60° 
CL CI 
me © : © : a 
CL Cl 
1 2 3 


Le mécanisme de cette réaction comporte fort probablement la forma- 
tion intermédiaire d’esters chlorosulfuriques qui, sous l’effet de la pyridine, 
se transforment rapidement en chlorures de benzyle. Le départ nucléofuge 
facile du groupe O—SO:— peut s'expliquer par la présence en + du 
groupe CH:, du noyau aromatique dont les orbitales r délocalisées jouent 
le rôle d’une source d’électrons et accentuent le relâchement du doublet 
de la liaison C—0O. 


1938 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) 


Ces résultats sont par ailleurs en accord avec les travaux de 
W. Gerrard ('), W. V. Cohen (*) F. G. Borgardt (") et J. Charalambous (°), 
qui ont noté la transformation facile de certains chlorosulfates d’alkyle 
par action d’agents nucléophiles comme les bases tertiaires et les ions 
chlorure. 


s0,CL 
Of 08 ns La <Of-cre0-sofà + NH 
& pe]: © 


N, 


CA 
© 
Enso + (Of Cl Of-c1 D 50 — KT) 
IN SOz + — 2 HE 2 N 
© 


CL 


J. Charalambous a en cffet observé que le chlorosulfate de n-butyle, 
mis en présence de pyridine vers — 800, en milieu éther éthylique, 
conduit rapidement au chlorure de n-butyle (*). Le départ facile du groupe 


| " O—CH?—CClg 
ÉlyC—CHy—0—S02C1 + ClaC-CH 0H —PYTiGiNe 50 


2 
NO—CH2--CCls 


Cl3C—CH?—0—S0,CL + Ar—0H Che CCl3 
‘ Pyridine Le sc 
Ar—0—S0,C1+ ClaC—CH;—0H N 


O—Ar 


Ars CHy<OY 7 
NO) 8 


Ct 
CT 9 
CI 


—O—S0:— s'explique ici par l'effet électrorépulseur du groupe alkyle 
qui rend la liaison C—O notablement fragile, alors que dans le cas des 
éthanols trihalogénés X;,CCH:—OH (X = F, Cl), où la liaison C—0 est, 
au contraire, rendue plus solide par l’effet inductif attracteur des halogènes, 
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TABLEAU 
Spectre 
ultraviolet 
(cyclohexane) 
É Spectre —— — Analyse (%) 
Composé (°C/mm Hg) infrarouge Dunax = D 
No ou F (°C) ( en cm—!) (nm) € C H CI 
his 45/0,5 vs, —1420 220 42  calc. 14,53 0,81 57,21 — 
litt. : 86/15 voso,ct = 1190 tr. 14,55 0,9 57,27 — 
o 
| : Br 
Bi es - so, 1410 220 1700  calc. 6,30 0,53 9,30 62,88 
voso,ur = 1180 234 1830 tr. 6,34 0,76 9,38 62,24 
Gi; F 122 vos0,0 = 1400 220 83  calc. 13,32 1,12 58,95 — 
litt. : 119 et 1200 tr. 13,10 1,37 59,05 — 
() 
Lsuésse F 58 vasop = 1415 218 3620  calc. 33,82 2,81 33,30 — 
| et 1215 264 284 tr. 33,69 2,64 33,20 — 
270 237 
N 
Sice: F 85 voso,o = 1430 214 7720  calc. 27,40 1,73 30,34 4,0 
et 1185 254 9400 tr. 27,55 2,02 30,58 4,2 
C PRES F 86 050,9 = 1425 226 7950  calc. 23,49 0,98 52,03 — 


et 1205 tr. 23,35 1,03 52,18 — 


l’action du chlorure de sulfuryle dans les mêmes conditions permet 
d'obtenir avec de bons rendements les chlorosulfates, correspondants, 
X:CH:—0—SO,CI, qui résistent à l’action ultérieure de la pyridine. 


Nous avons repris cette réaction et vérifié qu’en se plaçant dans les 
conditions opératoires de Charalambous, on obtient effectivement le chlo- 
rosulfate de trichloro-2.2.2 éthyle 4 avec un rendement de 93 %. La 
même réaction appliquée au tribromo-2.2.2 éthanol, CBr;CH;—OH, 
nous a permis aussi de préparer son chlorosulfate CBr; —CH;—O-—SO:CI, 5, 
thermiquement beaucoup moins stable que son homologue chloré et ne 
pouvant, de ce fait, être purifié par distillation. La teneur du produit 
brut ainsi obtenu est d’environ 95 %. Toutefois, nous sommes parvenus 
à le purifier par chromatographie sur alumine en utilisant comme éluant 
l’éther de pétrole. 


Nous avons enfin confirmé la stabilité de la liaison C—O du chlorosulfate 
de trichloro-2 .2.2 éthyle en examinant sa réactivité entre 50 et 800 vis-à-vis 
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d’agents nucléophiles comme le trichloréthanol et les phénols en présence 
de pyridine et avons observé qu’il conduit aisément au sulfate neutre de 
trichloro-2.2.2 éthyle et aux sulfates mixtes d’aryle et de trichloréthyle. 

Ces derniers sulfates mixtes sont identiques à ceux que l’on obtient par 
action des chlorosulfates d’aryle sur le trichloréthanol en présence de 
pyridine. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(') Partie III; partie II : voir référence (?). 

€) M. IIEDAYATULLAH, J. C. LÉVÊQUE et L. DENIVELLE, Comples rendus, 273, série C, 
1971, p. 1144. 

€) M. HEDAYATULLAH, J.-C. LÉVÈQUE et L. DEXNIVELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 
(sous presse). 

() W. GERRARD, J. Chem. Soc., 1940, p. 218. 

&) W. V. COHEN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4021. 

(6) F. G. Borcarpr, A. K. SEELER et P. NoBLe Jr, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2806. 

() J. CHARALAMBoUS, H. J. Davies, M. J. FRAZER et W. GERRARD, J. Chem. Soc., 
1962, p. 1505; J. CHARALAMBoOUS, M. J. FRAZER et W. GERRARD, J. Chem. Soc., 1964, 
p. 5480, FU 

() A. SPorzYNsKI, Arch. Chem., Farm., 2, 1935, p. 243. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques N-nitro-2 benzyloximes. Note (*) 
de MM. Paxos Graumaricaxis et Raouz Boxer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La nitration-2 des N-benzyloximes ne produit, en général, que l’apparition d’une 
inllexion (bande « nitrique ») sur leur front d’absorption avec un effet batho- et 
hyper-chrome très faible ou nul sur leur bande A. Le comportement de la N-benzyl- 
hydroxylaminc envers les cétones n’est pas modifié par sa nitration-2. 


Continuant les recherches chimiques et physiques de l’un de nous sur 
les oximes O- et N-substituées (') (alkylées, arylées et acidylées), nous 
sommes conduits à étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le 
visible de quelques N-nitro-2 benzyloximes du type (1) 


@ 2-NO2. CH. CH2.(0 <-) N : CH. Ar 


(où Ar = aryle ou groupement spectralement aryloïde). 

La présente Note contient les principaux résultats concernant la prépa- 
ration et l’absorption (*) dans l’ultraviolet des N-nitro-2-benzyloximes de : 
benzaldéhyde (*) [103 (*); aig. jaunâtres (*)] et ses dérivés : méthyl-2- (930), 
méthyl-3- (910), méthyl-&- (1180), triméthyl-2.4.6- (168), cidoro-2- [103°; 
1003 (4,31) (*)], chloro-3- (1180), chloro-4- [1122; poudre jaunâtre; 997 
(4,38)], bromo-2- (119; poudre jaunâtre), bromo-3- [1230; 1013 (4,29)], 
bromo-4&- (11%), hydroxy-2- [1220 ; cristaux jaunes ; 896 (3,73), 1056 (4; 09)], 
hydroxy-3- (2240), hydroxy-4- (2200; poudre jaunâtre), méthoxy-2- 1150), 
méthoxy-4- [1720; aïig. jaunâtres; 968 (4,43)], nitro-2- (1500; aig. jaunes), 
nitro-3- (1940; aïig. jaunes) et nitro-4-benzaldéhyde (178; poudre jaune), 
cinnamaldéhyde (108°; poudre jaune), naphtalènaldéhyde-1 (1449; poudre 
jaunâtre), naphtulènaldéhyde-2 (104; poudre jaunâtre), pyridinaldéhyde-2 
(129%; aig. jaunâtres), pyridinaldéhyde-3 (1360), pyridinaldéhyde-4 (1439) 
feuillets incolores) furfuruldéhyde-2 (122; aïig. jaunâtres) et thiophènal- 
déhyde-2 [114°; poudre jaune-verdâtre; 949 (4,29)]. 

Les N-nitro-2 benzyloximes des aldéhydes précédents ont été préparées, 
suivant la méthode utilisée pour l'obtention des N-benzyloximes, par 
traitement à chaud ou à froid des solutions alcooliques équimoléculaires 
de la N-nitro-2 benzylhydroxylamine (F 700), obtenue suivant la méthode 
de préparation de la N-benzylhydroxylamine ('), et des aldéhydes corres- 
pondants (Rdt quantitatif). La nitration-2 de la N-benzylhydroxylamine, 
comme les autres substitutions étudiées sur son benzyle (phénylations, 
carboxylations, ete. ; recherches inédites (P. Grammaticakis) (') ne modifie 
pas son comportement chimique envers les eétones dans les conditions 
expérimentales étudiées; on obtient dans tous ces cas non pas les N-nitro-2 
benzyloximes des cétones, mais, très souvent, la N-nitro-2 benzyloxime 


1942 -— Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) 
TT EE NS ne Het, 


du nitro-2 benzaldéhyde selon le schéma probable : 
(1) 2-NO:.C:H:.CH:.NH.OH -> 2-NO:.C:H:.CII : NH, 
(2) 2-NO2. CH. CH:. NH. OH + 2-NO:. CH. CH : NH 

> 2-NO:.C:H;.CH:.(0 <-) N : CH.C:H:.NO:-2. 
Le rôle des cétones dans le mécanisme de cette réaction scra étudié dans 
l’exposé des recherches de l’un de nous sur la réactivité des cétones avec 
les bases organiques azotées dans le cadre général des phénomènes halo- 
chromiques (transfert de charge, liaison hydrogène, cete.). 


Fig.H1 
o-N0,.C,H.CH;.N.CH.Ar 
Ar=C, H.Br-2 
Ar=CH,.Br-4 


de M cu -3 


F 
——2 [/PTT aecucns 


Arz C,H,.0CH2 
Ar= C,H,.0H-3 
Ar=C,H,.0H-4 


Ar2 CH:CH.C,H, -_..3 JA T1 Aa C, Ha (CH)-286 — 
PTT 











Figlv Fig.V 
o-N0;.C,H,CHN.CH.Ar CE o-N0,.C, Hi EH: :CH.Ar o-N0,.C,H (EH, pour 
AnCHON 2 © 2 1. RNER Arr CyHynot Ar = Ce HyNO,-2 
ATCHUN-S un 2 [TITI] Ar: CH. } [1711 Afn CHA NO-4" 
AH — mn 
iE 
PE CATTIT] 
RER | s 
v10* / 800 900 1000 rnog 1200 1300 800 900 1000 1100 1200 900 1000 TO0 1200 1300 1400 


À. 3750 3333 3000 2750 2500 2307 * 3750 3333 3000 2750 2500 3333 3000 2750 2500 2307 2142 


La comparaison des courbes à absorption des N-nilro-2 benzyloximes 
des aldéhydes étudiés (fig. I-VI) avec celles des autres dérivés azotés 
de ces mêmes aldéhydes (*) montre que, comme le (Ar|CIL.Y), où 
[Ar = aryle; YŸ = aryle ou chromophore quelconque, le 


(2-NO:. C:H, | CH:.(0 <-) N : CH. Ar) 


est faible. ln accord avec ceci on constate que : 

40 La nitration-2 du benzyle des N-benzyloximes des aldéhydes ne 
produit que l’apparition sur leur front d’absorption de la bande « nitrique » 
(inflexion) plus ou moins masquée par la bande « benzénique » suivante A 
et l’augmentation très faible ou nulle de la longueur d’onde (0.2 — 4." 6) 
et de l'intensité (0.ZAlog 2.2 0,07) du maximum de ectte bande A. 

20 Le remplacement dans la N-nitro-2 benzyloxune du beuzaldéhyde 
du phényle benzylidénique par d’autres groupements (alkyles, aryles ou 
spectralement aryloïdes) se traduit par des variations speetrales analogues 
à celles constatées pour le benzaldéhyde (‘) et ses dillérents fonctionnels 
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azotés [(*) et (*)] et, plus généralement, pour les acidylbenzènes (°) [acidyle : 
COOH, COR (R — alkyle, aryle), SO.H et ses dérivés, etc.] et leurs dérivés 
fonctionnels azotés. 

Rappelons que les effets spectraux des substitutions sur le benzaldéhyde 
et les acidyl-benzènes sont, en général, amplifiés lorsqu'on passe à leurs 
dérivés fonctionnels azotés. Ainsi, par exemple, l’effet batho- et hypo- 
chrome très faible de la méthylation-2 du benzaldéhyde devient, en général, 
plus important pour ses dérivés fonctionnels azotés. Toutefois, contraire- 
ment à ce qu’on observe souvent pour la triméthylation-2.4.6 (ou la 
trichloration-2.4.6) des différents dérivés azotés du benzaldéhyde où 
l'effet est batho- et hypo-chrome, la triméthylation-2.4.6 (ou la trichlora- 
tion-2.4.6) des oximes N-substituécs (alkylées, arylées) se traduit, comme 
pour les composés « nitroniques » di-orthosubstitués, par un très important 
effet hypo- et hypso-chrome; la fréquence du max. A de la N-benzyloxime (ou 
de la N-nitro-2 benzyloxime du triméthyl-2.4.6 benzaldéhyde (ou du 
trichloro-2.4.6 benzaldéhyde) est voisine de celle de son oxime (+ 1200). 

3 Le passage des N-nitro-2 benzyloxines des aldéhydes à leurs dérivés 
isomères N-nitro-4 benzyloximes (!") se traduit, en général, par un effet 
batho-(0 .: — A,.:220) et hyper-chrome (0, 1:<Alog:.<0,3) sur leur 


bande « benzénique » A; ceci est en accord avec ce qu’on constate pour les 
nitrobenzènes monosubstitués isomères (0, m, p) avec un substituant 
non auxochrome. 

Nous poursuivons ces recherches en vue d’étudier le domaine d’exten- 
sion des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

(1) P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1941, p. 101; 1951, p. 965; Comptes rendus, 
223, 1946, p. 741 ; 268, série C, 1969, p. 78. 

®) KyELuix et KIUYLERSTIMA, Ber. d. chem. Ges., 30, 1897, p. 517. 

() P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 933 et références de ce mémoire. 

C) P. GRAMMaATIcAKIS, Bull, Soc. chim. Fr., 1953, p. 821 et 865; 1954, p. 417; Comptes 
rendus, 231, 1950, p. 278. 

€) P. GRAMMATICAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 93 et 207; 1954, p. 92. 

(*) Les mesures d'absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
0 l'alcool à 95 % et aux concentrations N/1 000, N/10 000, N/20 000, N/3 000 et 
N/30 000. 

() Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion (PF) sur le bloc 
Maquenne. 

() Toutes les substances étudiées purifiées par cristallisation dans l’alcool, se présentent 
sous forme de très petits prismes (poudre) incolores, sauf indication contraire. Leur analyse 
élémentaire (C, H, O, N, CI, Br, S) est en accord avec leur formule élémentaire. 

(") Le nombre (après le PF) et le suivant entre parenthèses indiquent respectivement 
la fréquence (7.10 ‘'*) et le log : du ou des max. A dans le cas de certains composés dont 
nous ne donnons pas la courbe d’absorption. | 

(:’) Recherches inédites de l’un de nous (Grammaticakis) en collaboration avec 
Mne Monique Boileau. 

Laboratoire 
de Physique expérimentale moléculaire 
de la Facullé des Sciences, 
Tour 22, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition 1-4 des cuprates magnésiens et 
lithiques sur la mésityl-1 méthyl-3 butène-2 one. Mise en évidence des 
énolates cuivreux intermédiaires. Note (*) de Mme Hexrierre Rivière 


et M. Pixc-Wan Taxe, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'examen, après acétylation, de la configuralion des énolates issus de l’addi- 
tion 1-4 de P, et P, sur 4 a permis de mettre en évidence, d’une part, le rôle du 
métal associé (Mg ou Li) à l’organocuivreux, et, d’autre part, le passage par les 
énolates cuivreux. La configuration géométrique de ces derniers est très labile. 


Les résultats précédemment obtenus [('}, (*}] montrent que les organo- 
cuivreux P, et P. issus des deux additions suivantes : 


Pi: 2C:H;MgBr + Cul, P;: 2C:H;Li+ Cul 


se comportent de façon analogue vis-à-vis des cétoncs 2-éthyléniques (") 
et vis-à-vis des chlorures d’acides [('}, (*)]. Ces résultats suggéraient que 
la nature du métal associé à l’organocuivreux, Mg dans P; et Li dans P; 
avait un rôle négligeable sur leur réactivité. 

Pour préciser ce point, nous nous sommes proposé d’examiner la confi- 
guration des énolates métalliques formés intermédiairement. En effet, 
l'addition 1-4 sur 1 peut conduire à deux énolates isomères par rapport 


à la double liaison. 


Coll Ceh 
CH, M CH Mes 
FR 2CeHs M+ Cul 37 > À 
/ =CH-CO-MGS > CH; PE + cHj = 
CHs : ue H es H  üM 
Cells Cslls 
cha PCOCHs CE Ms 
— "2 cu = : + on PK 
9 Mes Ho boucHs 
a b 


Nous préciserons, par la suite, la nature du cation M qui peut être Cu—, 
ou bien soit MgX avec P;, soit Li avec P:. Si le métal associé a un rôle 
négligeable, nous devons nous attendre à ce que P;: et P: conduisent 
par addition 1-4 à la même proportion d’énolates. Pour doser les énolates 
formés, nous les avons transformés en acétates d’énols, car il est admis 
que, dans des condilions réactionnelles précises, la proporlion d’acélates 
formés traduit la proportion d’énolates (*). La configuration des deux 
acétales isomères a et b a été attribuée à l’aide de corrélations déjà 


décrites [(*), (°), (91. 
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TABLEAU 


Conditions P,: 2 C: H;MgBr + Cul Conditions P;, : 2 C;: H;Li+Cul 
5 mn à 0° CS 5h à O0 (*) 
Te 5 — 4é | D 
5 mn à 00+ 20 mn ou 3h à 37°. = vo 5 mn à 004 20 mn à 370. À — #5 +) 
b 35 b 25 
| : a _ 54 a _ 75 
25 mn à 00+1h à 370......... B — 46 1hou3hà370........ 8 = 3% 


(*) Peu d’addition 1-1. 
(**) Addition incomplète. 


Les résultais obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessus. 

Nous observons : 

— que le cuprate magnésien est plus réactif que le cuprate lithique, 
avec P, l’addition 1-4 est totale en 5 mn, alors qu’elle est négligeable 
en 5h avec P.; l’addition de celui-ci n’a lieu qu’à reflux de l’éther; 

— que dans les mêmes conditions réactionnelles, les deux cuprates 
conduisent à des proportions différentes des deux acétates et donc des 
deux énolates; 

— qu'avec P; la température modifie la proportion d’énolates. En effet, 
si, après 5 mn à 09, alors que l’addition 1-4 est terminée, le mélange réac- 
tionnel est chauffé, la proportion des deux acétates varie. En revanche, 
le chauffage n'intervient plus lorsque le milieu réactionnel est laissé 25 mn 
à 00. La confrontation de ces résultats montre que les énolates présents 
après 5 mn à 0° sont différents de ceux obtenus après 25 mn à 0° puisque, 
seuls les premiers sont isomérisables par la chaleur. 

Afin de préciser la nature de l’énolate, cuivreux ou magnésien, qui 
subit l’isomérisation, nous avons examiné la stabilité des deux énolates 
magnésiens isomères vis-à-vis de la chaleur. Pour ce faire, nous avons 
effectué les réactions suivantes : 


CcH, 
Cl, s 
asc OCDCH a CH3—c OMyX 
TN CeHs Mg Br Ÿ- 
CH AS CH3 { 
Mes f Mes 
a Cou b) 
3h 37° 





1)Cul (2h,37°) 


atou b) 23 Ac:0(D°) a cou b) 


Nous avons constaté que l’acétate obtenu après cette série de réactions 
est identique à l’acétate de départ. Nous sommes donc conduits à admettre 
C. R, 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 28.) Série C — 125 
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que les entités résultant de l'addition 1-4 de P, sur 1 et s’isomérisant 
à ébullition de l’éther sont les énolates cuivreux et non les énolates 
magnésiens (°). 

Or, les mécanismes proposés par House (*) et Casey (*) ne rendent pas 
compte du passage par les énolates cuivreux; aussi, sommes-nous amenés 
à proposer, par analogie avec les complexes du nickel (‘‘) et du palla- 
dium (*‘), le processus suivant (‘*) (schéma) : 


de 


= ee e<O- Hour Zoompleration 7 complexation < 
: Pan 
af 0 Le 
CH | g 
Hs 


das (C) 
Complexe a: (C2) ex 


Y cH 7 LE} PP 
KE TO SE 


CH. 
nti H ‘0 (Ca) (C4) oi “0 Syn 
Ron x | 
Cha 
CeHs complexes 1 allyliques y M 


| | 
FE LA 


(C5) (A) a 


a 
Su À % 5 


Pehs 


g 


énolotes cuivreux 
ie 


dé Se. 
X 
cos ) F. x (Cr) (Ca) Le 
Pau T4” 


énolotes Jithiques ou 
énolotes magnésiens 


b acétates d'énol 


Ce schéma est basé sur l’hypothèse selon laquelle le cuivre peut se 
comporter comme un métal de transition : les énolates cupro-magnésiens 
(C; et C:) peuvent, de ce fait, s’équilibrer à travers les différents complexes x 
allyles (C; et C:) et os (C:) avant de conduire aux énolates magné- 
siens (C7 et Cs). 

La différence de comportement du cuprate lithique P:, quant à la 
stabilité de la configuration stérique des énolates qu’il engendre, est 
probablement due au fait que l’équilibration des énolates cuprolithiques 
(C; et C) intermédiaires et leur transformation en énolates lithiques 
(C; et C:) sont plus rapides que le transfert du phényle (C1 -> C:) (‘°). 
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Le mécanisme proposé peut rendre compte également de la plus grande 
réactivité du cuprate magnésien P, par rapport au cuprate lithique P.. 
En effet, d’après ce schéma, les deux cuprates P, et P: conduiraient, 
la nature de M mise à part, au même complexe C, : or, le magnésium étant 
un meilleur acide de Lewis que le lithium, on peut penser qu’une coordi- 
nation supplémentaire entre le magnésium et l’oxygène du carbonyle 
peut, en stabilisant C;, augmenter sa concentration et, de ce fait, la vitesse 
globale conduisant aux énolates magnésiens. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() N. T. Luonc Tur et H. Rivière, Telrahedron Letters, 1971, p. 587. 

) N. T. LuonG Ti, H. RIVIÈRE, P. P. BÉGUÉ et C. FORESTIER, Tefrahedron Lellers, 
1971, p. 2113. 

() Pour obtenir uniquement la O-acétylation nous avons utilisé un gros excès d’agent 
acylant (5) et l’anhydride acétique. P. ANGIBEAUD et M. J. LAGRANGE, Comples rendus, 
272, série C, 1971, p. 1506. 

() J. J. Re, J. M. Leu et F. HEMMERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 224. 

(6) H. O. House et V. KRAMAR, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3362. 

(5) J. P. MarETs et H. RIviÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4320. 

() Ces énolates cuivreux sont stables à Oo, 

€) H. O. House et W. F. FiIscHER, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 949. 

() Cu. P. CaAsEY et R. A. Boccs, Tetrahedron Letters, 1971, p. 21455. 

(®) (a) Ctr. A. ToLManN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6777; (b) H. FELKIN 
et G. SWwIERCZEWSKI, Tefrahedron Lellers, 1972 (sous presse). 

(!) R. F. HEcx, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6707; (b) Y. FusrwaraA, 
I. MoRITANI, S. DANNO, R. Asano et S. TARANISHI, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 7166. 

(*) M. H. Felkin, I. C. S. N., 91-Gif-sur-Yvette, nous a suggéré cette analogie. 

(5) Contrairement à M = M£gxX, l’absence de liaison coordinative Li-oxygène pourrait 
permettre une équilibration plus rapide de ces énolates cuivreux [C;:, C; M = Li]. 


C. N. R.S., 
Instilut 
de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvelle, Essonne. 


. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une nouvelle synthèse du système 6 H-pyrido- 
(4.3 b) carbazolique. Note (*) de MM. Fnaxçois Le Gornc (‘), Azax 
Gouxerre et ALax Auovn, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


En milieu acétique, la benzyl-1 (éthyl-2’ scatyl)-3 pipéridone-4 est cyclisée en 
système tétracylique que l’on aromatise en 6 H-pyrido-(4.3 b) carbazole. 


L'intérêt biologique, et particulièrement, antitumoral des alcaloïdes 
ellipticine (1 a) et méthoxy-9 ellipticine (1 b) (*) nous a conduits à développer 
une synthèse nouvelle et efficace du système 6 H-pyrido-(4.3 b) carba- 


zolique (2) alcoylé sur le carbone 5 en vue de rechercher notamment une 
explication au mode d'action de ce type de composés. Deux séries de 
produits ont été synthétisées pour lesquels R’ = H et R’ = CH:. Le ren- 
dement global atteint dans les deux cas 35 à 40 #. 


N 
H 


3 R”- 4 FR’ 


Le méthyl-2 indole (3 c) est transformé en gramine (4c), F 118-1200 
(86 %) par le formol et la diméthylamine. Ce produit est alors soumis 
à l’action de l’énamine (5) dans le dioxanne bouillant ce qui le transforme 
en benzyl-1 (méthyl-2’ scatyl)-3 pipéridone-4 (6 c), F 123-1249 (73 %). 
L’'acide acétique anhydre, chauffé au reflux isomérise cette cétone en alcool 
(7 c) (83 %) que nous n’avons pas purifié mais oxydé par chauffage dans 
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la décaline en présence de palladium sur charbon. On obtient ainsi après 
purification le 6 H-pyrido-(4.3 b) carbazole (2 c) identique en tous points 
au même produit déjà décrit dans la littérature (*). 


CH:CéHs 
N” 
5 ù 0 
6 R° 
ga: R=H 
b: R=0CH3 CH>C5Hs 
c: R=H 
d': R=CH; 
N 
H OH 
R’ 
7 


L'éthyl-2 indole (3 d), Éo,1 115-1180; F 500 (78 %) est obtenu par la 
réaction de Madelung (*) et transformé en gramine (4 d), F 119-1210 (80 %). 
Ce dernier produit conduit par action de l’énamine (5) à la pipéridone (6 d), 
F 115-1160 (68 %) que l’on cyclise à l’aide d’acide acétique en alcool 
(7 d). Son oxydation par le palladium sur charbon dans la décaline à 
reflux donne la 11-nor ellipticine (2 d) ou méthyl-5 6 H-pyrido-(4.3 b) 
carbazole, F 2900 (65 %). 


Tous les produits nouveaux mentionnés ci-dessus ont des analyses 
quantitatives convenables et des valeurs spectrales (ultraviolet, infrarouge, 
RMN, masse) en accord avec les structures proposées. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(‘) Nouvelle adresse : École Normale Supérieure, Laboratoire de Chimie, 24, rue 
Lhomond, 75-Paris, 5e. 

(€) J. LE MEX, M. MAYAT, G. MATE, J. C. GuiLzzox, E. CHEXU, M. HumMBLoT et 
Y. Massow, Rcv. Europ. Études Clin. et Biol., 15, 1970, p. 534-538; E. GARCIA-GIRALT 
et A. MacIERA CoELno, Ibid, p. 539-541; G. MATHE, M. MAYAT, F. DE VASSAL, 
L. SCIARZENBERG, M. SCHNEIDER, J. R. ScIILUMBERGER, C. JAsMIN et C. ROSENFELD, 
Ibid., p. 541-545. 

6) G. B. MarixXI BETTOLO et J. ScrMUTz, IIclv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2146. 

€) O.S., Coll. III, p. 597. 


Institut Pasteur, 
Service de Chimie thérapeutique, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75015 Paris, 


1950 —- Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (5 juin 1972) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivités comparées des isomères cycle-chaîne 
de quelques acides et esters Y-aldéhydes succiniques aà-gem-disubstitués 
vis-à-vis des organomagnésiens. Note (*) de MM. HERVÉ DES ABBAYES, 
Fraxçois SaLuox-Lecaëxeur et Mme CéÉcine Never, présentée par 
M. Henri Normant. 


L’iodure de méthylmagnésium agit sélectivement sur la fonction aldéhyde 
des acides ou des esters ;-aldéhydes succiniques :-gem-disubstitués. Les acides 
ou les esters +-alcools obtenus se lactonisent spontanément en méthyl-4 butyro- 
lactones-2.2 substituées. L’action de ce magnésien sur les >-méthoxylactones 
isomères cycliques des esters-aldéhydes précédents fournit uniquement les acides 
méthoxy-4 pentanoïques-2.2 disubstitués correspondants. La stéréochimie de 
ces réactions est envisagée. 


Dans une Note précédente ('), il a été montré que les acides Y-aldéhydes 
succiniques %-gem-disubstitués 1 sont, en fait, en équilibre tautomé- 
rique (I) avec leur forme hydroxylactonique 2, et que cet équilibre est 
fortement déplacé vers la forme 2, au point que la forme 1 est indécelable 
par les moyens spectroscopiques usuels. 


R R eZ 
CO H r?| No 
7 
(60) R cd = chou 
1 2 


Les dérivés méthylés isomères 3 et 4 correspondant aux structures 1 
et 2 sont aisément accessibles; ils ne sont pas en équilibre. 


R TS è 
C0: CHz R' ©o 
RE CHO CHOCH3 
3 # 


L'objet de la présente Note est d’étudier la réactivité de ces différentes 
formes vis-à-vis des organomagnésiens et d’envisager l'aspect stéréo- 
chimique de ces réactions. On se limitera aux natures de R et de R’ 
suivantes : 


R = CH; avec R'— CH;, CH, C:H:CH;, 
R = CH; avec R°’— CH; 


et à l’action de l’iodure de méthylmagnésium. 


Acrion DE CH,Mgl. — a. Sur les acides-aldéhydes 1. — Une étude préa- 
lable montre que l'équilibre (I), observé initialement dans un solvant 


protique à des pH variables (*), persiste dans l’éther anhydre : le diazo- 
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méthane réagit en effet sélectivement sur la forme 1 pour fournir quanti- 
tativement l’ester-aldéhyde 3. L’iodure de méthylmagnésium agit égale- 
ment sur la forme 1 pour conduire à l’acide-alcool 5 qui se cyclise spon- 
tanément en lactone 6 [schéma (II)]. 


CHs Mg R R 9 
Der TR COH  —> ce 
H°0, HT R' OH R’ 0 
He cfiCHs 
CH3 
5 8 


La sélectivité d’action de CH;Mg1 sur la fonction aldéhyde est observée 
dans tous les cas étudiés ici. La forme 2 ne paraît pas intervenir dans 
cette réaction. Les lactones 6 obtenues figurent au tableau I. 


TABLEAU I 


Méthyl-4 butyrolactones-2.2 disubstituées 6 


R R’ Formule F (°C) 
CeH5............. CH C17Hi16O2 (°) 115 
CH ns CH;CH: Ci8H15O2 86 
CH: cnrs eoue CH: Ci2H110O liq. 
CH; sise sous CH: C1H1202 44-45 
b. Sur les formes isomères 3 et 4. — Les formes 3 et 4 présentent des 


réactivités nettement différenciées, excluant un équilibre dans le milieu 
éthéré. ° 

L’iodure de méthylmagnésium en excès dans l’éther à reflux réagit 
sélectivement sur la fonction aldéhyde de la forme 3 si la substitution 
en « du groupement ester produit un encombrement stérique suffisant 
(R = CH, R'= CH; ou C«H;CH:). Dans les autres cas, la sélectivité 
subsiste en opérant à basse température (00C pour R — CH;, R’= CH; 
et — 150C pour R = R’=— CH:). Dans ces conditions, la lactone 6 est 
isolée par suite de la transestérification interne spontanée de l’ester- 
alcool 7 formé [schéma (IIT)]. 


R ‘ R R 2 
Il) CO:CH3 CHsMgtl CO,CH 
m 7 de Ce an ff 0 
CHO ## CH y CCHs 
3 
3 7 6 


Contrairement aux résultats obtenus généralement avec les lactones, 
CH;Mgl ne réagit pas sur le dipôle ecarbonyle des méthoxylactones 4, 
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La nature du produit 8 isolé quantitativement conduit à proposer une addi- 
tion exclusive du type suivant (IV). 


R ZA R R 
CN) c7 g- 5 5* CO-MgL À C0eh 
R' 0° + CH3Mgl—> R’ Chs—> R Va 
cfOCHs CHK, = 
ôt OCH3 OCH3 
4 8 


Les acides ÿ-éthers 8 obtenus figurent au tableau II. 


TABLEAU II 


Acides méthoxy-4 pentanoïques-2.2 disubstilués 8 


R R’ Formule F (°C) 
CiHiisosisese CH Ci8H200: 139 
Crises sde CsH;:CH: CisHs20O; 88 . 
CH; soso. CH; Ci3H1503 liq. 
Ch. sus due CH; CsHiO; » 
ASPECT STÉRÉOCHIMIQUE. — Les réactions précédentes sont diastéréo- 


gènes si R est différent de R’. Les premiers résultats stéréochimiques 
présentés ici se limitent au cas où R = CH; et R'— CH:. 
a. Action de CH;Mgl sur les acides-aldéhydes 1 et les esters-aldéhydes 8. 
‘ — La lactone 6 obtenue à partir des composés 1 et 3 existe sous deux 
formes stéréoisomères 6 a et 6 b. Les attributions de configuration ont été 
établies par RMN; les dosages des deux lactones ont été réalisés conjoin- 
tement par RMN et chromatographie en phase vapeur. 


| cH 
CeHs 3 
ü 0 
/ / 
” H 0 CeHé H 0 
CHs 
\ \ 
CH CHa 
6a C2RS,4SR) Bb (2SR,4SR) 


L’isomère prédominant reste le même que le composé de départ, 
soit 1 ou 3: 6 a, 40 %,; 6 b, 60 %. 

On remarquera que la lactone majoritaire (CH; et CH, en position cis) 
n’est pas celle qui est stériquement favorisée (CH; et CH; en posi- 
tion trans). 


b. Réaction de CH;MgI sur les deux stéréoisomères de la méthoxylactone 4. 
— Les deux stéréoisomères 4 a et 4 b de la méthoxylactone 4 ont été séparés 
par chromatographie sur couche épaisse de gel de silice. 
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\ 
\ 
OCHy bcH, 
4a C2RS,4RS) 4b C2SR,4RS) 


L'attribution de configuration a été réalisée par RMN. L’action 
de CH;Mgl est stéréosélective : l’isomère 4 a conduit aux deux diastéréo- 
isomères de l’acide-éther 8 dans les proportions 70-30 %, tandis que 
l’isomère 4 b donne les proportions 40-60 % (dosées par RMN). 


L’ensemble de ces résultats sera discuté dans un Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

(:) H. DES ABBAYES, F. SALMON-LEGAGNEUR et C. NEvEU, Comptes rendus, 273, série C, 
1971, p. 302. 

() H. Des ABBAYEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3671. 

() J. ATTENBURROW, J. ELKS, B. À. Heus et K. N. SrEYER, J. Chem. Soc.,1949, p. 510. 


Département de Physique cristalline 
cl Chimie structurale, 
(Laboratoire de Chimie organique A), 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulicu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition d’éthers d’allyle et de fluoro- 
vinyle à basse température. Synthèse d'acides, esters ou amides «-chloro 
a-fluoro Y-éthyléniques. Note (*) de MM. JEax F. Normaxr, OLiviEr 
Renour, Ravmoxn Sauverre ct JEAN ViLriEras, présentée par M. Henri 
Normant. 


L'éther d’allyle et de difluorochlorovinyle subit une transposition de Claisen 
dès — 35° en fluorure d’acide correspondant. Ce dernier peut être transformé en 
esters ou amides avec de bons rendements. 


La transposition de Claisen des éthers d’allyle et de vinyle s’effectue 
vers 2000 ('}. La présence de groupements électronégatifs sur le reste 
vinyle permet d’abaisser ce seuil à 0, + 500 : ce phénomène a été mis 
en évidence sur des squelettes azotés Midas: (), 








NW 
oxygénés —C=C—CH—0—C=CC (*) ou perfluorés [(*}, (°)} : 
ui | | 
OR 
CF 
C=CF—0—CH:—CH=CHE: 
CF: 
1 
À 
_ CH == CH—CHi—C(CF:)—C—0—CH:—CH = CH: 


3 


Krespan (*) a obtenu l’ester 3 en condensant l’alcool allylique en présence 
de potasse sèche sur le perfluoroisobutène dès 500C. Le schéma réactionnel 


postulé est le suivant : 


CH:=CH—CH,—OH+ (CF:):C=CF: 

















-nr 
——+ CH:=CH—CH;—0—C (CF:):—CHF: —-» À 
Claisen L € 
- |cH=CH—CH—C(CF—C | 8 
2 


Dans les conditions de l’expéricnce, le fluorure d’acide ne pouvait être 
isolé, la réaction ayant lieu en une étape, en présence d’alcool allylique; 
et d’un point de vue synthétique, seul l’ester d’allyle pouvaït être obtenu 
avec un rendement moyen (15 %). 

Dans le cadre d’une étude des substitutions nucléophiles de poly- 
fluoroéthylènes, nous avons observé un phénomène voisin lors de l’action 
de l’allylate de sodium sur le trifluorochloroéthylène. Maïs nos conditions 
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opératoires permettent, d’une part de mettre en évidence un fluorure 
d’acide analogue à 2 et, d'autre part, de le transformer à volonté et avec 
de bons rendements en esters, acide ou amides correspondants. 
L'action de l’allylate de sodium sur le trifluorochloro-éthylène à 0° 
dans le THF mène à un mélange de trois produits 4, 5, 6. : 


ONa 


0 o o 
CFe " à Nc 
+ Louer | + | + | 
DS CFCL (Cr u 7 7F PS LGIrEE 
4 5 6 


La présence de 6 (25 %) est surprenante en milieu aprotique, et laisse 
supposer que le solvant cède un hydrogène au carbanion issu de l’addition 
d’allylate au Kell F par un processus ionique ou radicalairc. 4 (16 %) 
correspond au produit de transposition 3 de Krespan et 5 (2 %) vient 
d’une élimination de HCI en milieu basique à partir de 4. L'utilisation 
d’un excès (2/1 ou 3/1) d’allylate améliore le rendement en 5 qui reste 
cependant moyen (17 %). Diverses méthodes énergiques sont décrites 
dans la littérature pour éliminer HF à partir de composés analogues à 6 
mais nécessitent des températures élevées. Nous avons observé que le 
butyl-lithium permet cette élimination rapidement et quantitativement 
dès — 780, d’où un accès aisé à 8 : 








Naÿnt,i 


r  CH:=CH—CH:—O0—CF:—CHFCI (75 %) 
7 





CF:=CFCI+ CH: =CH—CH:0H 


On peut ne pas isoler 7 et traiter directement le produit de la réaction 
par le butyl-lithium : 


= #n® =" ‘0 
7 + BuLi —- CH;:-CH—CH;:0CF=CFCI —> CH>=CH-—CH:CFCI-C. 
SF 
8 


L’addition de chlorure de benzoyle au mélange 7 + C;,H,Li après 10 mn 
de contact ne permet d'isoler, après traitement, aucun produit qui déri- 
verait de l’action du lithien non consommé par 7 sur le chlorure d’acide 
(cétone ou alcool). 

La réaction entre 7 et le butyl-lithium en sonde de RMN refroidie à — 780 
permet d'identifier l’éther 8 sous les deux formes cis et trans, donnant 
naissance chacune à deux doublets (J;, respectivement égaux à 38 
et 118 Hz). Par réchauffement du mélange, il apparaît que dès — 35°, 


8 se transforme en quelques minutes pour engendrer 9 : 
O 
= I 
CH; =CH—CH:—O0O—CF=CFCI —; CH: =CH—CH;—CFCI-C—F 
8 c b a 
9 
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Ce dernier est aisément détecté par le signal de F, couplé (triplet) avec 
les deux hydrogènes voisins, et en RMN du proton, ces derniers appa- 
raissent sous forme d’un doublet de doublet (J,,n. — 6 Hz, Ju — 20 Hz). 

Le fluorure d’acide ainsi formé en absence d’allylate de sodium peut 
être caractérisé en infrarouge par la fréquence #4 — 1790 em”! mais 
ne peut être isolé en quantité importante par distillation (É,; 40-450) 
étant donnée sa fragilité. 

Il est cependant stable en solution et peut être hydrolysé en acide 
correspondant, converti en ester à l’aide de RO, ou en amide par action 
de 2 équiv d’amine. Le tableau suivant résume les caractéristiques de 
ces condensations : 





{Na io% O0 
2) BuLi il 
CF: =CFCI+ CH: =CH—CH;:0H >. CH:;=CH—CH:—CFCI—C—Z 
(3) Z— ou ZI 
Rdt* É Infrarouge 
* Z-(ZH) Produit formé (%) (°C/mmHg) ni v (cm1) 
A ,CFEN { CO 1740 
H:0......... COOH 80 59-60/,,02 1 4345 } C=C 1640 
: g'/ CECI { CO 1765 
CH3O-...... 7 COOCH: 65 60/12 132807 C=C 1640 
Xe / CECI 

(C2Hs): NH... AN NCON (CH): 80 54-55/0,1 1,4545 CO 1655 


* par rapport à 7. 


Les spectres de masse de ces différents produits seront décrits ultérieure- 
ment. Nous généralisons actuellement cette étude au cas où l’oléfine de 
départ. présente un nombre varié d’atomes de fluor et de groupes électro- 
négatifs et où elle est opposée à des alcools allyliques et propargyliques 
de classe variée. 

La firme Ugine-Kuhlmann a mis à notre disposition le trifluoro- 
chloroéthylène. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 
(!) L. CLaISEN, Chem. Ber., 45, 1912, p. 3157. | 
() J. Front et C. BARBARA, Tetrahedron Letters, 1966, p. 6425. 
() S. M. Mac Ezvain, M. I. ANTHESs et S. H. SrraAPIRo, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, 
. 2525. 
F (:) L. I. ZAKHARKIN, Zh. Obshei. Khim., 41, 1971, p. 817. 
() C. G. KrEsPAN, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4243. 
: Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
J. F. N., O. R., et R. S. : 
Laboratoire de Chimie 
des Organoéléments; 


J. V. : 
Laboratoire de Synthèse organique, 
Université Paris VI, 
Tour 44, 
11, guai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dépolymérisation, par voie chimiquè ménagée, 
du lipide 3-hydroxybutyrique (ou PHB) de Bacillus megaterium. Étude 
des polymères. Note (*) de MM. Berxar» Ilaurrecur, Micnez Joziver 


et Ravwoxp GavarD, transmise par M. Jacques Pochon. 


Certaines propriétés des Polymères provenant de la dépolymérisation partielle 
du PHB de Bacillus megaterium ont été étudiées par chromatographie sur papier, 
fractionnement dans des solvants organiques et chromatographie sur colonne 
de DEAE-cellulose. Ils sont ainsi rendus plus homogènes et débarrassés des tous 
premiers termes de la macromolécule ou oligomères. 


Dans la Note précédente (') nous avons décrit une technique expéri- 
mentale permettant la dépolymérisation du poly-5-hydroxybutyrate (PHB) 
extrait de Bacillus megaterium, en une série de produits (polymères), P,;, P. 
et P; homologues, différant entre eux, uniquement par leur degré de 
polymérisation. 

Cette publication révèle quelques propriétés caractéristiques présentées 
par ces polymères et montre plus particulièrement que tout polymère 
préparé par saponification ménagée du PHB ne correspond pas à une 
structure chimique définie mais comporte, en réalité, tout un ensemble 
de molécules à divers degrés de polymérisation. 


STRUCTURE CHIMIQUE. — Les spectres infrarouges des différents poly- 
mères P,, P: et P; sont tout à fait similaires à celui du lipide brut (PHB) 
montrant en particulier les bandes caractéristiques des groupements 
fonctionnels carbonyle et hydroxyle, l’intensité des absorptions étant 
d'autant plus forte que le degré de polymérisation est plus faible. Cette 
analogie univoque de structure entre les polymères et le PHB se trouve 
confirmée chimiquement par leur saponification totale qui donne uni- 
quement l’acide D (—)-3-hydroxybutyrique caractérisé par son sel de 
p-bromobenzylisothiouronium : 

F 1300. Analyse : C::H,,0,:N:SBr (349), calculé %, C 41,26; H 4,87; 
N 8,02; trouvé %, C 41,17; H 4,84; N 7,90. 


SOLUBILITÉ. — Si les polymères P,, P: et P; sont solubles dans les 
mêmes solvants que le PHB (chloroforme notamment) mais beaucoup 
plus facilement, les polymères P; et P;, moins polymérisés, peuvent être 
dissous dans de nouveaux solvants. Ainsi les polymères P, à F << 1100 
sont solubles à chaud dans l’alcool éthylique mais ‘restent insolubles dans 
l’éther, alors que les polymères P;, à F < 900 sont solubles dans l’éther 
mais demeurent insolubles dans l’hexane. 
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HÉTÉROGÉNÉITÉ pes PoLYMÈRES. — La relative complexité du mélange 
hétérogène appelé « polymère » à laquelle aboutit la saponification ménagée 
du PHB a été mise en évidence par trois procédés différents dont les 
résultats rassemblés ci-dessous ont permis finalement de purifier les 
produits bruts de la dépolymérisation. 


en mg 


a 
o 


Poids lipide / fraction en mg 


Poids lipide / Fraction 
un 





o 


25 30 35 40 45 50 55 60 15 20 25 30 
N° de fractions N° de fractions 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1 
Diagramme d'élution I. — Colonne « DEAE-cellulose » (83x35 cm), forme acétate. 


— Polymère P: : F 113-1150; poids : 165 mg. — Solvant : CHCI:/MeOH 4/1 contenant 
20 ml d’ammoniaque par litre et rendu 0,05 x en acétate d’ammonium. Fractions 


de 5 mL ——— courbe pondérale; —.—- courbe des points de fusion. 
Fig. 2 
Diagramme d’élution II. — Colonne « DEAE-cellulose » (3x18,5 cm), forme 
acétate. — Polymère P; : F 95-960; poids : 340 mg. — Solvant, fractions et 


courbes identiques au diagramme I. 


À. Chromatographie sur papier. — Bien qu'ayant affaire à des corps 
très lipophiles, de poids moléculaires relativement élevés, nous avons 
réussi à trouver des solvants qui permettent la migration relative des 
polymères P:, P, et P; sur papier « Whatman n° 1 ». Les R, caractérisant 
ces déplacements sont rassemblés dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Polymères 
A 
Solvant Pi P: P: 
m-crésol/diisobutylcétone/méthanol (100 : 35 : 20)........ 0,57 0,75 0,85 


m-crésol/chlorure de méthylène/méthanol (80 : 70 : 20)... 0,60 0,81 0,83 
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Si l’on modifie la polarité générale des deux types de solvants on 
n'obtient plus, après révélation, des tâches aux contours nettement 
définis mais une série de taches fortement étirées et peu séparées qui 
montrent l’hétérogénéité des polymères. 

B. Fractionnement à l’aide de solvants organiques. — La diversité dans 
la composition des différentes « familles » entrant dans la constitution 
de chaque type de polymères peut être observée par leur précipitation 
fractionnée au moyen de solvants organiques dans lesquels ils sont plus 
ou moins solubles selon leur degré de polymérisation. L’exemple suivant 
illustre cette méthode (tableau IT). 


TABLEAU II 


Polymère fractionné P; (F 132-1359; poids : 800 mg) 


Poids Rdt 
Obtention Fractions F (eC) (mg) (%) (*) 
ire précipitation : 
1 vol. solution CHCI:, 1 vol. alcool éthy- 
1IQUEs 65 eee ne nee ete itte Fi 141-143 325 40 
2e précipitation : 
Surnageant de F, additionné de 3 vol. 
d'alcool éthylique..........,......., EF 131-133 400 50 
8e précipitation : 
à l’éther éthylique du surnageant de F; 
après concentration totale et dissolution 
dans le chloroforme du résidu...... OS 111-113 34 4 
4e précipitation : 
à l’hexane du surnageant de F; traité 
comme ci-dessus.............,..,,... F, (**) 98-100 12 1,5 


(*) Rendement calculé par rapport au polymère fractionné. 


(**) Le surnageant de F, contient encore des polymères de très faible degré de poly- 
mérisation (octamère à décamère) et les oligomères (dimère à heptamère) qui expliquent 
la perte apparente du polymère fractionné, 


La chromatographie sur papier de ces différentes fractions dans le 
solvant m-crésol/diisobutylcétone/méthanol (30 : 35 : 20) montre que 
chacune d’elles est encore relativement hétérogène. 


C. Chromatographie sur colonne de DEAE-cellulose. — G. Rouser et 
coll. (?) ont trouvé que cet échangeur, mis sous forme acétate convient 
parfaitement pour séparer des lipides légèrement polaires, porteurs de 
groupements ionisables, dans un milieu non aqueux. Nous avons donc, 


compte tenu de la structure chimique des polymères, utilisé cette méthode 
beaucoup plus élaborée pour fractionner chacun des différents types de 


polymères en leurs constituants. L’examen des deux diagrammes d’élu- 
tion [et II de polymère P. et P, (fig. 1 et 2) met bien en évidence que 
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tout polymère donné est composé d’un ensemble de molécules de struc- 
ture analogue mais possédant des longueurs de chaîne carbonée différente. 

La chromatographie de polymères variés (150 à 80°) sur de telles 
colonnes a permis d’en tirer les observations suivantes : 


— Il s'établit une certaine répartition statistique, de part et d’autre 
du point de fusion du polymère chromatographié, des différentes espèces 
chimiques entrant dans sa composition. 

— Les polymères P,: sont plus hétérogènes dans leur composition que 
les polymères P; ou P;. 


Par la chromatographie des polymères du type P: à F << 1000, on peut. 
isoler des polymères à F 65-709 dont nous montrerons ultérieurement 
qu’ils correspondent à l’octamère et nonamère notamment. 


— Le degré de polymérisation des molécules contenues dans chaque 
fraction éluée s’avère assez homogène, la reprécipitation à l’éther éthy- 
lique de leur solution chloroformique laissant leur point de fusion inchangé, 
indiquant l’absence de très petits polymères qui sont solubles dans 
ce solvant. 

— Enfin, par chromatographie sur couche mince de silice G préparée 
selon la technique de Peifer (*), modifiée pour s’appliquer aux dimen- 
sions 20 X 20 cm, dans le solvant : chloroforme/ammoniaque conc./méthanol 
(7 :4:1), les fractions lipidiques éluées d’une colonne se montrent totale- 
ment exemptes d’oligomères (dimère au pentamère). En effet, dans ce 
solvant, les R,; pour ces deux séries d’homologues s’établissent ainsi : 


Oligomères : 0,11 < Ry < 0,45; 
Polymères : 0,50 < Ry < 0,85. 


Conczusion. — L'intérêt de ces résultats est de montrer qu’à partir 
des polymères libérés par saponification ménagée du PHB, on peut isoler, 
à l'échelle préparative, de nouveaux polymères analogues mais dont les 
points de fusion traduisent beaucoup mieux le degré réel de polyméri- 
sation des molécules et, par l’absence de toute trace d’oligomères (notam- 


su 


ment du dimère) de les rendre aptes à contribuer aux études biolo- 
giques — purification et spécificité d’enzyme. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) Comptes rendus, 274, série D, 1972, p. 2729. 

() G. RousER, A. J. BAUMAN, G. KRITCHEVSKY, D. HELLER et JoHx O’ BRIEN, J. Amer. 
Oil Chem. Soc., 38, 1961, p. 544. 

() J. PEIFER, Mikrochemica Acta, 1962, p. 529. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Proposition d'une nouvelle méthode d’identifi- 
cation et de détermination de la stabilité de complexes présents dans des 
mélanges de sels fondus, par spectrophotométrie d'absorption. Note (*) 
de Mme Hfecena Basros, MM. Axoné Foxraxa et René Wixaxn, présentée 


par M. Gcorges Chaudron. 


L'identification des complexes et la détermination de leur constante 
d'équilibre en solutions aqueuses et organiques peuvent être effectuées 
par la méthode bien connue de Job ('). 

Rappelons que cette méthode consiste à étudier, entre autres, l’absor- 
bance de différentes solutions du complexe, obtenues en mélangeant deux 
solutions mères équimoléculaires des composants du complexe. Le solvant 
des deux solutions mères ne peut pas participer à la formation du complexe, 
et le mélange est supposé s’effectuer sans variation de volume. Le maximum 
de concentration du complexe coïncide alors avec le maximum des absor- 
bances corrigées. On peut en déduire la stœchiométrie du complexe ainsi 
que sa stabilité. 

Dans le cas de mélanges de sels fondus qui ne peuvent pas se faire 
avec un support inerte (solvant), la méthode de Job n’est évidemment 
plus applicable. Il en sera de même lorsque le mélange s’effectue avec 
une variation de volume. Cette situation se retrouve par exemple dans 
le cas où l’on veut étudier un complexe du type NiCI, Na; existant dans 
les mélanges NaCI-NiCE. 

Nous proposons ici une méthode d'identification des complexes ainsi 
qu’une méthode de calcul de leur stabilité dans l’hypothèse où la solution 
finale se comporte idéalement au point de vue moléculaire. 

Cette méthode est susceptible d’être appliquée à toute propriété du 
mélange qui est additive par rapport à ses constituants, et en particulier 
à l’absorbance du mélange. 

Soit la réaction de formation d’un seul complexe A, B,, obtenu par le 
mélange de n{ moles de À et n; moles de B : 


@) «A +:B = AB (a et b sont des entiers positifs). 
Pour simplifier les notations, désignons le complexe A, B, par C. 


Lorsque le mélange est terminé, on a à l’équilibre n, moles de A, n, moles 
de B et n« moles du complexe. Le nombre total de moles à l’équilibre vaut 


= ++ Nc 
C. R., 1972, 1er Semestre, (T. 274, N° 24.) Série C — 126 
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L’absorbance du mélange effectué vaut 
l 
(2) À; — Ÿ (a ns + 8 NB + Ec Nc), 


À, correspond à l’absorbance de la solution; 

€,, & et € sont les coefficients d’extinction molaire de À, B et C (fonc- 
tions de la longueur d’onde À); 

V est le volume total du mélange final; 

l est la longueur de la solution traversée par le rayonnement incident. 
Effectuons les mélanges de À et B de sorte que le nombre initial total 

de moles (n°) reste constant : 


(3) n = n + nÿ = Cie. 
Posons 

«@ i= 

6) N{ = mi =1—N, 
ou 

(6) ni = N£ os 

(7) nm = (1 — Ni)n. 


Effectuons un bilan matière correspondant à la réaction de formation 
du complexe suivant l’équation (1), à partir de n{ moles de À et de n; de B: 


(8) Ni = Ni + Ac, 
(9) ni = ne + bn, 
(10) R=n + np + nc = + nc (1 — a — pb). 


Substituant (8) et (9) en (2), on a pour l’absorbance de la solution 
(11) A = Gfeant + en$ + (ee — ae — be)nc}. 


Le terme L(& — ae, — be) (nm/V) est proportionnel à la concen- 
tration du complexe n./V. 

Ce terme peut être obtenu en corrigeant l’absorbance mesurée par un 
blanc (A) défini comme suit : 


(2) A = ol entente le, PE À + 1008 T = AY + A D 
où 
(As)A correspond à l’absorbance de À pur — 12, (n\/V'); 
(Ashh correspond à l’absorbance de B pur = Le, (n:/V”); 
V! est le volume occupé par ni moles de A; 
V” est le volume occupé par n; moles de B. 
Nous pouvons ainsi définir une absorbance corrigée Y. (fonction de à) : 


(13) Ye = À; — A» = à Ge — AE; — b En) Nc. 
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L'analyse des spectres d’absorption corrigés devrait permettre de 
choisir la longueur d’onde où le complexe absorbe, pour autant que l’on 
ne soit pas gêné par l'absorption des corps À et B. 

Lorsqu'on réalise différents mélanges de À et de B caractérisés par 
une fraction molaire initiale N;, le maximum de concentration n./V du 
complexe ne correspond pas au maximum du nombre de moles du complexe 
formé n parce que le volume V du mélange final n’est pas constant. 
Nous proposons donc d’étudier la variation de VY, en fonction de N;, 
le maximum de la courbe obtenue correspondant alors au nombre 
maximal n de moles du complexe formé [voir relation (13)]. 

Dans le cas où le mélange final est supposé idéal au sens moléculaire, 
c’est-à-dire que les activités de Raoult des constituants du mélange sont 
égales à leurs fractions molaires respectives, le maximum de la courbe 
VYe = f(N5) est relié à la stœchiométrie du complexe par une relation 
simple. En effet, dans cette hypothèse, 


(14) Ke nt 
En dérivant les relations (8), (9), (10) et (14) par rapport à N: 
(la dérivée de K; étant nulle) la condition du maximum en n, conduit à 


a ‘1 — N° 
(15) b = ( NS JE 


relation qui fournit la stœchiométrie du complexe. 

L'étude des autres points de la courbe permet de calculer la stabilité 
du complexe. En effet, en annulant la dérivée de K3, on trouve 
(16) ane . (— an + bn,) nn° Ep 

AN Mn +aennmn+bEnnmn—(a+b—1}nnnm 

Remarquons que si on multiplie chaque membre de l’équation (16) 
par l(& — ac, — ba) nous obtenons en chaque point de la courbe 
une relation entre la pente de la tangente à la courbe et la valeur de (VY.) 
en ce point. 





En effet, 
(17) VYc= le — as; — banc =B 
et 
d (NYc) _ : dne 
(18) aNy, = (ec — AE — b 55) Ns =:AÀ;: 


L’équation (16) prend ainsi la forme 


(— ans + bn) nn 


19 LL 
qi : UT +nRnmn+bnenn—-(a+b—1}nrnn 
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qui conduit à 
(20) A { ab — ab (a + b) + (1 — a — b)[a Nÿ + & (1 — N?)] 
+ (a + b) (a + b —1)[b (1 — Ni) + a Ni] } nè 
+ {Aa (a — 1) Ni + b (b — 1) (1 — Ni) 
— (a + 6) (a + b —1}(1 — Nÿ) Nÿ 
+B(1—a—b)[aNy —-6(1—Nilinne 
+ À (1 — Ni) Ni (n°) + B [a N5 — b (1 — N5)] (n°) = 0. 


La résolution de cette équation permet la connaissance de n, en tous 
les points de la courbe (VYc) — f(N;) à l'exception du maximum. 
Néanmoins, la connaissance de n< en tous les points de la courbe permet 
le calcul de £& (17). Une fois & connue la relation (17) permet de 
connaître n. au maximum. La connaissance de n« en tous les points de 
la courbe permet la détermination de la constante de stabilité du complexe 
en chaque point. Voir les relations (6), (7) (8), (9), (10) et (14). 

En résumé, la détermination expérimentale du maximum de la courbe 
VY«= f(Ns) jointe à l'hypothèse de l’idéalité de la solution finale au 
sens moléculaire permettent de déterminer la stœchiométrie du complexe 
[Aa B, dont a/b est calculé par (15)]. 

L’équation (20) permet la connaissance de nç en tous les points de la 
courbe VYe = f(N;) à l'exception du maximum. La connaissance de n: 
en ces points permet de calculer & qui doit être constant. L’imprécision 
sur l’emplacement du maximum peut provoquer une légère erreur sur le 
calcul de a/b et par suite de &. Dans les limites de l’imprécision possible 
de la position du maximum, il y aura donc lieu de rechercher le couple 
de valeurs de a et b qui donne la valeur la plus constante possible de &c 
dans ce domaine, ce qui augmentera la précision du calcul. 

Si & s’avère présenter une variation telle qu’elle dépasse les limites 
possibles compte tenu de l’imprécision de l’emplacement du maximum, 
il faudra en déduire que la solution finale n’est pas idéale au sens 
moléculaire. Cependant, la méthode de détermination de la stæchiométrie 
du complexe est conservée à condition d'admettre que les coefficients 
d'activité des espèces en présence sont pratiquement constants autour 
du maximum de la courbe (VYc) = f (Ni). 

Si &. est trouvé constant le long de la courbe, sa détermination permet 
le calcul de nç au maximum de la courbe et la connaissance de n. permet 
la détermination de la constante de stabilité du complexe en chaque 
point de la courbe. 


(*) Séance du 24 avril 1972. 
() P. Jos, Ann. Chim., 9, 1928, p. 113. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur des phases M.Mo;Se, (M = élément 
métallique) admettant Mo,Se, comme structure d'accueil. Note (*) 
de MM. Mancez SEercexr ct Roceu CnEevrez, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les phases M,Mo:Se, étudiées sont de trois types : (1) M = Zn, Ag, Cd, Sn, Pb, 
rhomboédrique, avec x — 0,6; (II) M = Fe, Cr, Mn, V, Ti, solution solide triclinique 
avec 0,5 < z < 0,7; (III) M = Co, Ni, Cu, solution solide continue d'insertion, 
rhomboédrique ou triclinique, avec x variant de x = 0 à x = 0,7 (Co), 0,8 (Ni) 
et 1,4 (Cu). Toutes ces phases dérivent de la structure Mo:Se, avec le même nombre 
de motifs par maille (Z — 2). 

Le séléniure Mo:Se, cristallise dans le système hexagonal-rhom- 
boédrique (') avec a — 6,658 À, x — 910 35’, Z — 2 (maille hexagonale : 
a — 9,544 À, c — 11,209 À). Sa structure, établie par Mme ©. Bars, 
J. Guillevic et D. Grandjcan (*), présente des tunnels parallèles à l’axe z, 
centrés approximativement sur les positions : æ — 1/2, y — 1/2; x — 0, 
y=0;:2—0, = 12e r— 12,70. 

Le binaire Mo,Se, présente une non-stœchiométrie [(*), (*)]; toutefois, 
dans ce présent travail, les phases décrites sont relatives à la compo- 
sition Mo,Se,. Pour M — Fe, Co, Ni, les phases M,Mo;Sc, sont des solutions 
solides d'insertion : leurs limites étaient déterminées par diagramme 
Debye-Scherrer (*). 

Nous avons préparé de nouvelles phases M,.Mo.Se., où M est un élément 
métallique, et les avons étudiées : par diffraction X au compteur propor- 
tionnel (CuK, — 1,541 À), par leur susceptibilité magnétique entre 80 
et 600 K et par détermination de leur densité par poussée hydrostatique. 

La synthèse est effectuée en tube de silice, scellé sous vide, à des tempé- 
ratures de l’ordre de 1000 à 12000C, à partir des mélanges MSe + Mo + Se 
ou M + Mo;Se,, suivant le cas. Ces phases ont des compositions variables 
ou définies suivant la nature de l’élément M et se classent en trois groupes. 

1. Pnases DE composiriox Dpérinie M,Mo,Se, (M = Zn, Cd, Ag, 
Sn, Pb) avec æ — 0,6. — Les diagrammes X montrent que ces phases 
n'existent que pour la composition æ% 0,60. L’indexation se fait par 
isotypic avec Mo:Sc, dans une maille hexagonale-rhomboédrique et le 
nombre de motifs par maille est Z — 2. Le tableau résume ces résultats. 





TABLEAU 
Maille hexagonale Maille rnomboédrique 
ne. à en 
a C a % 

MosSes (*)........,... . 9,544 À 11,209 À 6,658 À 91035” 
Zno,sMo:Se, ........... 9,89 10,71 6,73 94 30 
Ago,:Mo03Scs.........., 9,65 11,30 6,72 91 22 
Cdr,6Mo:Ses ........... 9,78 11,19 6,77 92 32 
Snr,sMo;,Se; StÉere ds dresse té 9 ; 56 11 5 83 6 ; 78 89 36 


Pbo,Mo3Se ........... 9,56 11,94 6,81 89 14 
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Ces phases présentent un PIT dont la susceptibilité, rapportée à 
un Mo;Se,, est voisine de la valeur expérimentale relative à Mo;Se, 
(4e & 0,4.107° C. G.S.). 

2. Sozurions sozipes M,Mo;Se, (M — Ti, V, Cr, Mn, Fe) avec 
0,5 < x < 0,7. — Ces phases sont tricliniques dans le domaine d’existence. 
Les paramètres de la maille cristalline de Cro,soMosSe;, obtenus sur mono- 
cristal, sont, après aflinement : 

a=6,74À, b=6,24À, c—6,70 À; 
x = 92035,  B— 97040, y — 94017. 

Pour les compositions + — 0,60 et pour M — Fe, Mn, V, Ti, les para- 

mètres sont très proches des précédents. 





a(À) c{À) alÀ) 
10,1 Cu,MosSe, 42 404 
10 40 
9,9 1,5 99 
9849 /  F  { e(A) .___.- 98 
: 
IDomaine; 
: 
97 " Triclinique! 97 
1 + 
9,6 , 26 
0 05 1 145 0 0,5 1 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variation des paramètres de Cu:Mo;Ses. 
Fig. 2. — Variation des paramètres de Ni.Mo:Ses. 


Les mesures de susceptibilités magnétiques, compte tenu du PIT 
de Mo,Se,, montrent que pour M = Fe, Cr, Mn, V, ces phases suivent 
la loi de Curie-Weiss dans le domaine de température étudié. La constante 
de Curie, pour 1 at-g de l’élément M, montre que celui-ci y est à l’état 
trivalent, dans tout le domaine d’existence. 

Par contre, Ti,Mo,Se, présente un PIT avec 4, & 0,3.107 C. GS. 

3. SoLUTIONS SOLIDES CONTINUES D’INSERTION M,.Mo.$e, (M = Co, 
Ni, Cu). — Ces trois solutions solides ont un comportement différent. 

a. Phases Cu.Mo,Se, avec 0 < x < 1,4. — Elles sont préparées pures 
à partir des mélanges 


CuSe + Mo +Se (0<z<i) et GuSe + Mo +Se (1<x<1,4) 
Elles sont hexagonales-rhomboédriques; les variations continues des 


paramètres de la maïlle hexagonale sont données sur la figure 1. Les mesures 
de densité montrent qu’il s’agit bien d’insertion dans Mo;Sc,, avec une 
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—Jimite x — 1,4 et un nombre de motifs par maille Z — 2. Ces phases 
présentent un PIT avec y, & 0,3.107" C. G.S. 

b. Phases Co;Mo;,Se, (0 << x < 0,7). — La maille est hexagonale-rhom- 
boédrique; les paramètres varient de façon continue, comme Cu.Mo.Se,, 
mais avec, pour la limite x — 0,7, les paramètres : a — 9,69 À ; « — 11,07 À. 

Dans tout le domaine de composition, Co;Mo,Se, est paramagnétique, 
la constante de Curie pour 1 at-g de cobalt est compatible avec la présence 
de Co (IIT). 

c. Phases Ni,Mo,Se, (0 < x < 0,8). — L'examen au compteur propor- 
tionnel révèle que cette solution solide hexagonale-rhomboédrique présente 
une déformation triclinique dans le domaine 0,3 < x < 0,6. La figure 2 
représente les variations des paramètres dans les domaines 0 < x < 0,3 
et 0,6 < x < 0,8; le rapport c/a reste ici constant. Ces phases présentent 
un PIT avec y, & 0,4.107° C. G.Ss. 

Une étude structurale sur un monocristal de composition Nis,::Mo:Se, 
a été réalisée au Laboratoire de Cristallochimie de l’Université de 
Rennes (°). 

Toutes ces phases M.Mo,$Se,, hexagonales-rhomboédriques ou présentant 
une légère déformation triclinique, admettent le binaire Mo;Se, comme 
structure d’accueil, avec le même nombre de motifs par maille (Z — 2), 
l’élément M se plaçant dans les tunnels de Mo,Se,.. 

La comparaison entre ces phases M,Mo:Se, et les phases sulfurées 
MMo;S»1 (") montre que si la composition, pour chaque élément M, est 
différente, les phases sulfurées cristallisent dans les mêmes systèmes que 
les phases séléniées avec des paramètres voisins. 

Seule l’étude structurale complète de ces phases, du reste en cours, 
permettra d'établir les relations qui existent entre elles. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() Mme O. Bars, D. GRANDJEAN, A. MEERcHANT et M. SPIESsER, Bull. Soc. franc. 
Minér.-Crist., 93, 1970, p. 498-499. 

@) Mne O. Bars, J. Guiccevic et D. GRANDJEAN, J. Solid. Stale Chem. (sous presse). 

6) A. A. OpaLowsKI et V. E. Feporov, S. S. S. R. Neorg. Mater., 2-3, 1966, p. 443 
et 447. 

€) M. Srresser, C. MARCHAL et J. RouxeL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1583. 

G@) Mne O. Bars, M. SERGENT et D. GRANDJEAN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1238. 

() Me O. Bars, J. GuiLLevic et D. GRANDJEAN, J. Solid State Chem. (à paraître). 

() R. CHevrez, M. SERGENT et J. PRIGENT, J. Solid State Chem., 3, 1971, p. 515-519. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Comparaison des chaleurs de complexation 
de l'argent avec la pyridine et ses dérivés monométhylsubstitués. Note (*) 


de MM. Ocraviax Exea et Gux Berrnow, présentée par M. Paul Laffitte. 


Après l’étude de la stabilité des complexes de l'ion Ag’ avec la pyridine et ses 
dérivés méthylés (1), nous avons mesuré par calorimétrie directe les enthalpies stan- 
dard d’addition de cet ion aux coordinats pyridine et 2.3.4-picolines. 

La connaissance de ces grandeurs et des entropies correspondantes permet une 
discussion plus approfondie des influences structurales sur les aptitudes à la 
complexation. 


Nous avons récemment étudié (') les stabilités des complexes formés 
par l’ion argent avec la pyridine et ses dérivés picolines et luditines. 


La règle empirique de parallélisme entre basicité et stabilité avait été 
confirmée à cette occasion; nous avions cependant conclu à la nécessité 
de déterminer séparément les enthalpies et les entropies de complexation 
pour interpréter plus clairement les effets structuraux des divers coor- 
dinats examinés. 


Nous avons donc envisagé l’obtention de ces grandeurs par voice calori- 
métrique directe : les résultats concernant les complexes de l’argent avec 
la pyridine et les 2.3.4-picolines sont ici comparés, en vue de mettre en 
évidence l'influence de la position du groupement substituant CH, sur 
l'aptitude à la complexation de chacun des dérivés correspondants. 


RésuLrars. — Ces expériences ont été effectuées à 250C, une force 
ionique constante étant assurée par du nitrate de potassium 0,5 M, comme 
pour la détermination des constantes de stabilité ('). 


Les coordinats, de marque « Aldrich » (qualité pour analyses) ont 
été préalablement dosés par voie potentiométrique, au moyen d’acide 
nitrique 0,1 \. 


Nous avons utilisé deux appareils pour mesurer les chaleurs de réaction : 
un ensemble calorimétrique de précision « LKB » 8700-2 d’une part, un 
calorimètre « CRMT » (SETARAM) d’autre part. Nous nc reviendrons pas 
ici sur les détails techniques relatifs à notre utilisation de ces appa- 
reils [(*), (*)]; notons cependant que la bonne concordance globale des 
mesures faites avec chacun d’eux ne dissimule pas la précision nettement 
meilleure du premier. . 

Les additions de réactif (tantôt groupe central, tantôt coordinat) ont 
été effectuées au moyen d’une burette à piston « Prolabo » à lecture 
numérique, d’une précision absolue de + 0,001 ml. 
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Les concentrations globales de coordinat et de groupe central à utiliser 
ont été déterminées au préalable au moyen d’un calcul approprié effectué 
sur ordinateur (*) à partir des constantes de stabilité déjà connues ('), 
afin d'obtenir des concentrations d’équilibre de coordinat réparties de 
manière sensiblement régulière sur la courbe de formation de chaque 
système. 


À titre de simple exemple des mesures ainsi faites, le tableau [I consigne 
les concentrations globales respectives C,, C,, le volume V de la solu- 
tion, la chaleur mesurée Q (correction faite de la dilution) et l’enthalpie 


moyenne AH de formation d’une mole complexée, pour le seul système 
Ag-2-picoline. 


TABLEAU I 


Données expérimentales du système Ag-2-picoline 


(Les mesures effectuées avec le calorimètre « CRMT » sont affectées du signe *) 


AH AHoate 
V (ml) C,.10? M Cu-10? M Q (cal) (cal.mol-1:)  (cal.mol-!) 
Ds ten 0,5494 0,4945 1,4809 3 291 3 298 
Den nenEse 1,0869 0,4891 2,6401 5 867 5 857 
DBSiarésres 1,6129 0,4839 3,3547 7455 7 447 
94......,..... 2,1276 0,4787 3,7494 8 332 8 330 
95 der 2,6316 0,4737 3,9766 8 837 8 827 
96........... 3.1250 0,4687 4,1157 9 146 9 127 
Pr rires 3,6082 0,4639 +#,2007 9 335 9 322 
DS 4.0816 0,4592 4,2592 9 465 9 457 
DO ses à 4,5454 0,4545 4,3114 9 581 9 556 
100.......,.., 5,0000 0,4500 4,3398 9 644 9 630 
90,5......... 0,5525 0,5525 1,5778 3 156* 3 129 
MLéssoecsses 1,0989 0,5495 2,7734 5 547* 5 653 
91,5......... 1,6393 0,546. 3,6156 7 291* 7 307 
Diseases 2,1740 0,5435 4,1356 8 271* 8 257 
DZ Dsases sie 2,7030 0,5405 4,4100 8 820* 8 795 
Messe 1,0640 5,319 5,4684 1 094* 1 044 
Dohar este 2,1053 5,263 10,4275 2 085* 2 053 
DO re 3,1250 5,208 15,5820 3 116* 3 035 
Pssresens, 4,1240 5,155 19,5608 3 912* 3 990 
98..,......., 5,1020 5,102 23,5396 4 708* 4 916 


Les paires de données (AH, [A]), [A] représentant la concentration en 
coordinat à l’équilibre, ont ensuite été exploitées par la méthode des 
moindres carrés (‘), pour obtenir finalement les enthalpies standard de 
formation de chacun des complexes considérés. 


Ces dernières grandeurs, ainsi que les enthalpies libres standard calculées 
au moyen des constantes déjà connues (') et les entropies standard qui 
s’en déduisent, sont rassemblées dans le tableau II. 
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TABLEAU II 


ÆEnthalpies, enthalpies libres et entropies standard de complexation de l'argent 
par la pyridine et les picolines à 259C (u = 0,5 M.KNO:) 


Ag-pyridine Ag-2-picoline Ag-3-picoline Ag-4-picoline 





— AH£ (keal.mol-1)..... 4,73+0,01 5,81+0,04 5,17 +0,10 6,09 + 0,01 
— AH » …... 11,18+0,01 10,18 +0,08 11,93 L 0,09 12,80 + 0,01 
— AG: » Hu 2,814 3,183 3,074 2,978 
— AG » ne 5,710 6,366 6,120 * 6,339 
— AS? (cal.mol-1.deg-1). 6,42+0,03 8,81 +0,13 7,0 +0,3 10,44 + 0,03 
— AS! » . 18,34+ 0,03 12,69 +0,10 19,5 +0,3 21,67 + 0,03 


Notons enfin que la dernière colonne du tableau 1 contient les valeurs AH 
recalculées à partir des enthalpies standard obtenues, ce qui permet 
d'apprécier la précision expérimentale des mesures effectuées avec chacun 
des deux appareils utilisés. 


Discussion. — Les valeurs trouvées des enthalpies et des entropies 
standard de formation des complexes de la pyridine recoupent assez bien 
celles de précédents auteurs, Christensen et coll. (*) indiquant par exemple, 


AH? = — 4,6 + 0,2 kcal.mol-1, AHS = — 11,24 + 0,12 kcal.mol-!, 
AS? = — 6,0 + 0,9 cal.deg-!.mol-! et AS? — — 18,9 + 0,4 cal. deg-!.mol-t. 


Examinons maintenant les résultats relatifs aux picolines, compara- 
tivement à ceux de la pyridine. 

Basant la discussion sur les observations de Paoletti et coll. (*), on 
aurait pu s’attendre à des enthalpies cet des enthalpies libres standard 
dans l’ordre croissant (en valeur algébrique) 4-< 2-< 3-picoline<pyridine. 

Or, cet ordre est effectivement observé pour les enthalpies AH° de 
formation du premier complexe, mais l’enthalpie AH, de formation du 
deuxième avec la 2-picoline est anormalement élevée, puisque dépassant 
même celle de la pyridine. 

En ce qui concerne les enthalpies libres standard, celle se rapportant 
à la formation du premier complexe de la 4-picoline est supérieure à celle 
trouvée pour la 3-picoline et donc anormalement élevée; il en est de 
même, bien qu’à un degré moindre, pour l’enthalpie libre AG, relative 
à la 4-picoline, qui est légèrement supérieure à celle correspondant à la 
2-picoline. 

On sait (*) que les effets purement polaires des groupements substituants 
affectent exclusivement les enthalpies réactionnelles, tandis que les effets 
stériques et de solvant provoquent aussi des variations d’entropie. Il arrive 
d’ailleurs fréquemment que ces influences conjointes se compensent dans 
l'expression globale des enthalpies libres. 
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C'est ce qui se passe pour le deuxième complexe de la 2-picoline : les effets 
inductif et mésomère des groupements CH; tendraient à abaisser l’enthalpie 
de la réaction, mais l’effet stérique qu’ils exercent l’un vis-à-vis de l’autre 
en position cis tend par contre à l’élever. À ce dernier phénomène s’ajoute 
l'effet d'expulsion qu’exercent les CH; sur les molécules d’eau de solva- 
tation lorsque le complexe prend la configuration trans, effet d'autant 
plus important que la 2-picoline est, des quatre coordinats considérés, 
la molécule la plus solvatée [son enthalpic de dissolution est égale 
à 3,02 kcal.mole-!, pour 2,43 kcal.mol=! aux 3- et 4-picolines et 
2,32 kcal.mol-* à la pyridine (*)]. 

Ce déplacement important des molécules d’eau de solvatation provoque 
une augmentation de l’entropie AS, qui compense entièrement celle de 
l’enthalpie, l’enthalpie libre étant observée dans l’ordre attendu. 


Par contre, pour la 4-picoline, l’enthalpie libre réactionnelle AG élevée 
provient essentiellement du terme entropique. L'effet mésomère du CH; 
en position 4 favorise la forme quinoïdique du premier complexe, ce qui 
a tendance à le « rigidifier » : on enregistre alors un abaissement de 
l’entropie de réaction. Pour le deuxième complexe, ce phénomène est 
beaucoup moins net, du fait de la symétrie de la molécule. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() E. M'Fouxpou, K. HouxGBossa et G. BERTHON, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 832. 

() G. BERTHONX, O. ENEA et Y. Bokra, Thermochim. Acla (sous presse). 

() G. BERTHOX et O. EXEA, Thermochim. Acla (sous presse). 

() G. BERTHON et G. VALEXxS1, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 479. 

6) R. M. IzaTT, D. EATouGnt, R. L. Snow et J.-J. CIIRISTEXSEN, J. Phys. Chem., 72, 
1968, p. 1208. 

(6) L. Saccox1, P. PAOLETTI et M. CramMPpoLini, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3831. 

) K. J. LaiDLer, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 1725. 

#) L. Sacconi, P. PAoLETTI et M. Crampozini, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3828. 


Laboratoire de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie, 
A0, avenue du Recteur-Pineau, 
86022 Poitiers, 
Vienne. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Processus d’annihilation des lacunes dans 
* les réactions d’oxydation des métaux par les gaz. Note (*) de MM. Mrcuec 
SousTELLE et IRExXÉ LALAUZE, présentée par M. Georges Champetier. 


On passe en revue différents modèles susceptibles de décrire l’annihilation des 
lacunes dans les réactions d’oxydation d’un métal par un gaz et pour lesquelles 
le produit formé est à conduction cationique. 

Les modèles retenus satisfont aux conditions thermodynamiques et conduisent 
à des expressions voisines pour la vitesse. 


Lorsque le produit de l'oxydation d’un métal par un gaz est un solide non 
stæchiométrique à cations interstitiels ou à lacunes cationiques, les méca- 
nismes réactionnels de la zone interfaciale interne créent des lacunes dans 
le métal (‘). Ces lacunes sont ensuite, après diffusion (*), éliminées en des 
lieux où le réseau du métal présente une discontinuité (pores, dislocations, 
fissures, etc.) (*). | 

Ïl est nécessaire pour formuler la vitesse globale d’oxydation de disposer 
d’une expression de cette étape d’élimination des lacunes et de la concen- 
tration en lacunes à l’équilibre. 


L'équilibre thermodynamique des lacunes dans un métal s’écrit (‘) : 


T>—=° C1) 


C'est-à-dire qu’à l’équilibre thermodynamique, la concentration en 
lacunes est une fonction de la température seulement. 

Il est probable que l’écriture (1) ne reflète pas une réaction élémentaire, 
elle est donc inutilisable pour exprimer la vitesse d’annihilation des lacunes. 
Nous nous proposons d’analyser les modèles susceptibles de convenir en 
utilisant comme critère que la réaction réelle doit être thermodynami- 
quement équivalente à l’écriture (I). 

Nous proposons deux modèles s'appuyant sur la théorie des sauts 
élémentaires (*). Le premier suppose un mécanisme en une seule étape, 
on admet que les sauts de diffusion sont tous identiques tant que la lacune 
est recouverte de plus d’une couche d’atomes. Le deuxième modèle est 
un processus en deux étapes, les sauts de diffusion sont identiques tant 
que la lacune est recouverte par plus de deux couches d’atomes et que 
par ce fait l’entourage de la lacune reste identique à celui du réseau et que 
les déformations éventuelles de la surface ne peuvent en aucun cas modifier 
cet entourage. 

PREMIER MODÈLE. — Îl est représenté sur la figure 1. Pour les calculs 


par la théorie du complexe activé, il faut tenir compte du fait que l'énergie 
d’activation du saut dépendra de la position des atomes par rapport au 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (12 juin 1972) Série CO — 1973 


profil de la surface. Nous adopterons une valeur moyenne; d’autre part, 
la concentration superficielle en sites du réseau C, sera fonction de l’orien- 
tation de la discontinuité considérée, nous serons donc amenés encore 
à choisir une valeur moyenne constante pour un métal donné. 


ÉCOO0E 
O* 0000 
HO0100 6 


Fig. 1. — Mécanisme n° 1 en une seule étape. 


Dans ces conditions on montre que la vitesse s’exprime par 


Cus Ci 


nm =k — K' Cure 


Cu et C, désignent respectivement les concentrations superficielles en 
atomes à la surface externe et en lacunes au voisinage de cette discontinuité. 


O000 
0POOO0O": 
0*0000 


O0 CO 
Ok O00O0!: 
900 :6000 


Fig. 2. — Mécanisme n° 2 en deux étapes. 
(a) 1rc étape; (b) 2e étape. 


Si on admet un profil peu tourmenté pour la surface externe alors C # Co 
et la vitesse s’écrira 
© Vi = k. Cr. —= k2. 


On voit que ce mécanisme peut s’écrire sous la forme quasi chimique : 
LD + MD VS m 
S S 


HD désigne un atome en position superficielle. 
s 


L'équilibre (11) est bien thermodynamiquement équivalent à l’équi- 
hbre (I). 
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DEUXIÈME MODÈLE. — Les sauts considérés sont représentés dans 


la figure 2. 


Avec les mêmes hypothèses que précédemment on peut calculer la 
vitesse dans les trois cas : état stationnaire, 1€T saut très rapide et 2€ saut 
très rapide. On montre que si la concentration en lacunes est faible et si 
Cms 72 C on obtient dans les deux derniers cas une expression analogue 
à la relation (1). On remarque que la deuxième étape de ce mécanisme est 
analogue au mécanisme n° 1, il n’est donc pas étonnant de trouver la même 
expression lorsque l’étape n° 2 est déterminante. 


Remarque. — Barret (*) a utilisé ce deuxième modèle mais en considérant 
que le saut se produit en une seule étape, avec la même approximation 
que ci-dessus et il arrive à la même expression. 


En notation quasi chimique les étapes s’écrivent : 


LD+ > =D +0 


CI) 


DH DD > + > 


La somme de ces deux réactions est encore thermodynamiquement 
équivalente à l’équilibre (I). 


En conclusion, nous adopterons pour la vitesse d’annihilation des lacunes 


l'expression 
U = k Ci. —_ k' 


et à l'équilibre on aura C; = K. (T). 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

G) M. SousrTeLce, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1773. | 

@) R. LaraAuze et M. SoUsTELLE, Demi-journée d’élude sur la cinétique des réactions dans 
les systèmes hélérogènes, Dijon, mai 1971. un 

() P. BARRET, J.-C. Corso et M. LAMBERTIN, Comples rendus, 274, série C, 1972, 


. 927. ù ss 
: () F. A KRÔGERr, The chemistry of imperfeel crystals, North-Holland Publishing 
Company, Amsterdam, 1964, p. 313. | 

() M. SousrTeLce, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2032. 

(5) P. BaARRET, Cinélique hétérogène, Gauthier-Villars, Paris, 1972. 


Laboraloire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42100 Saint-Étienne, 
Loire. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique d’une chimiluminescence 
de la réaction de H (?S) sur BCL:. Note (*) de M. Berxarn Vipac, Mlle Once 


Dessaux et M. Pierre Goupuaxn, présentée par M. Paul Lafftte. 


La réaction de l’hydrogène atomique H CS) sur BCI, donne lieu, entre autres, 
à une chimiluminescence de cinétique lente. Cette émission obéit à une loi du 
premier ordre. L'étape lente est due à un mécanisme de prédissociation inverse, 
Les grandeurs cinétiques suivantes ont été déterminées : & = 46 s-1, ti = 1,5.10?s. 


La réaction de l’hydrogène atomique H (?S) sur le trichlorure de bore 
gazeux donne lieu à deux types de chimiluminescences que nous avons 
décrites dans des travaux précédents [('}, (*)]l. L’une d’entre elles, de 
couleur rouge orangée, de développement spatial et de luminosité qui 





10 5 6 7 


Fig. 1. — Montage pour la cinétique de flamme. 


(4) cavité résonnante (2450 MHz); (2) générateur de microondes (« Radarmed », 
2 450 MHz, 200 W de puissance maximale) ; (3) tube de cinétique; (4) rampe de référence; 
(5) piège; (6) ballon d'inertie (101); (7) pompe « Alcatel » 1025; (8) « rototransfo »; 
(9) moteur; (10) tige filetée entraînant le photomultiplicateur; (11) enregistreur 
« Servogor»; (12) photomultiplicateur, 


rappellent ceux de la luminescence jaune de l’azote activé, se produit 
en présence d’un excès d'hydrogène atomique. Nous avons proposé le 
radical B; comme émetteur responsable de cette luminescence orangée (*). 
Son étude cinétique fait l’objet de ce travail. 
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Disposrrir EXPÉRIMENTAL ET RÉSULTATS. — Le dispositif expérimental 
est décrit dans la figure 1. La translation d’un photomultiplicateur permet 
d'obtenir directement la courbe de l'intensité lumineuse en fonction de 
la distance dans le tube central, c’est-à-dire en fonction du temps. La 
vitesse du flux gazeux est déterminée à partir de mesures de pression 
et de débit. Nous noterons que le débit de BCI; est négligeable devant 
celui d'hydrogène. Pour palier les défauts éventuels de régularité dans le 
déplacement du récepteur, nous avons fixé des repères lumineux ponctuels 
tous les 5 cm derrière le tube de cinétique; ces repères se traduisent par un 
pic sur l’enregistrement. 


H/He 


O @6 ©® 


Ü 


Fig. 2. — Schéma de principe du montage pour le dosage des atomes d'hydrogène. 
(1) piège à N2 liquide; (2) vanne; (3) pompe; (4) ballon d'inertie; (5) débitmetre. 





La technique de dosage des atomes d’hydrogène que nous avons utilisée 
a été mise au point au laboratoire; elle consiste à faire réagir un flux 
dérivé du flux principal, de l’ordre de quelques pour-cent sur de l’iode à 
l’état solide, directement situé derrière l’orifice de prélèvement (diamètre : 
de 2 à 3 dixièmes de millimètre) (fig. 2). Les produits de la réaction et les 
vapeurs d’iode en excès sont piégées dans de l’azote liquide et le débit 
restant est mesuré. La connaissance de ce débit en présence de la décharge 
de microonde et à « blanc » sans décharge permet la mesure de la concentra- 
tion absolue en atomes d'hydrogène. 

Nous avons effectué 70 séries de mesures pour les pressions comprises 
entre 10 et 40 Torr. Le mélange des réactifs n’étant pas instantané, les 
points proches de la zone de mélange ne sont pas considérés. Dans le 
domaine d’observation l'intensité lumineuse décroît exponentiellement 
en fonction du temps (fig. 3). Les grandeurs cinétiques obtenues ne dépen- 
dent ni de la pression ni de la concentration initiale des réactifs. 

Les mesures effectuées sont obtenues avec une reproductibilité de 20 %, 
incertitude qui correspond à l’erreur que nous pouvons faire sur les diverses 
mesures de débit et de pression. 


Les constantes cinétiques déduites sont les suivantes : 


Tige = 1,5.10-2s(+ 0,3.10-*5), soit k — 46 5-1, 
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INTERPRÉTATION THÉORIQUE. — La lenteur relative du processus de 
désactivation conduit « priori à exclure une transition électronique 
permise comme unique responsable des caractères cinétiques de la lumines- 
cence. De même, l’hypothèse d’une transition interdite du type d’une 
phosphorescence en phase gazeuse est à rejeter, car elle est incompatible 
avec l'intensité importante de l’émission. Dans ces conditions le mécanisme 
de la formation de l’émetteur admet son étape limitante dans une réaction 
obscure qui précède l’émission électronique. 

Parmi les mécanismes qui peuvent être invoqués quant à cette étape, 
deux peuvent être éliminés : 


logI 





P=38,5 mmHg 
V=343 cm/s 






k=46 sec”! 


T3g=}5.10"Êsec 


2,8.10"*sec t 


Fig. 3. — Courbe I — f(t). La distance entre deux pics de référence correspond à un 
déplacement de 5cm du photomultiplicateur. La vitesse indiquée est la vitesse du 
flux gazeux. Il y a donc 1,15.10-? s entre deux pics. L'échelle des temps n’a pas été 
graduée puisque l'intervalle entre deux pics de référence peut légèrement fluctuer. 


Courbe log I — f({) : Les points indiqués sont ceux relevés à la verticale 
des six premiers pics de référence 
par extrapolation de l’exponentielle à la base de chaque pic. 


a. Dissocialion pseudomonomoléculuire. — Dans un tel processus l’énergie 
d'activation L, est égale à l’énergie de dissociation homolytique de la 
liaison mise en jeu. Compte tenu des conditions expérimentales un caleul 
théorique conduit, dans l'hypothèse de ce mécanisme, à une valeur 
E, © 16 kcal/mole, trop faible pour rompre une des liaisons éventuelles 
du milieu; Cl; la plus facile à dissocier demande 58 kcal/mole. 


b. Dégénérescence d'ordre. — La présence d’un excès d’atomes 
d'hydrogène rend possible une dégénérescence provoquée par cet 
élément. Nous avons été conduits à éliminer ce processus : B. A. Thrush (*) 
el J. L. Bennett (‘) ont déterminé la constante de vitesse de recombinaison 
des atomes d’hydrogène et ont trouvé respectivement les valeurs concor- 
dantes de 20 e1 7,7 Ton *.s"! pour des pressions inféricures à 10 Torr. 
Les mesures effectuées dans notre domaine de travail aux environs de 
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20-30 Torr nous ont conduits à obtenir une valeur de 6 Torr *.s”', analogue 
aux précédentes. On peut voir que pour une fraction de dissociation de 
0,100 en H: à 20 Torr la concentration d’atomes 11 ne sera plus que le 
neuvième de la concentration initiale au bout d’un temps 7,, = 1,5.10 * s. 
L’excès de ce réactif n’étant pas constant il ne peut donc engendrer 
une dégénérescence. ë 

L'hypothèse d’une formation de l’émetteur par prédissociation inverse 
semble plus probable car elle permet de rendre compte à la fois de la 
longue durée de vie de l’émission et de l'intensité. 

Une prédissociation inverse est obtenue quand la courbe de potentiel 
d’un état instable ou métastable croise la courbe ou la surface de potentiel 
d’un état stable. La réaction X + Y de deux fragments moléculaires 
conduit à une espèce métastable XY. Parmi les espèces XY certaines 
auront, provenant d’un reliquat réactionnel, l’énergie nécessaire pour 
passer dans le creux de potentiel stable en sautant la barrière créée par 
l'intersection des deux courbes ou en pénétrant la barrière par effet tunnel. 
On sait que ce processus dont le point de départ est l’espèce métastable XY 
est un acte strictement unimoléculaire. Dans cette hypothèse la transition 
d’un élat à l’autre constitue l'étape lente du déroulement cinétique et 
jusüfie la longue durée de vie apparente de l'émetteur. 

Le radical B; peut être formé dans la réaction B: + B - B:. Cela suppose 
la présence d’atomes de bore dans le milieu réactionnel. La préassociation 
(étape limitante) peut alors intervenir, soit au niveau B + B — B: où 
elle est connue (*), soit au niveau B: + B -- B;. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

(!) (a) O. DeEssaAux, P. GoupMaxp et G. PANNETIER, Comples rendus, 265, série C, 
1967, p. 480; (b) O. DEssaux, P. GoupMAxp et G. PANXNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 447. 

(:) B. VipaL, O. DEssAaux, J. P. MARTEEL ct P. GoupMaxp, Comples rendus, 268, 
série C, 1969, p. 574. 

&) EF. S. Lanrxix et B. A. Turusu, Tenlh Symposium (International) on Combustion, 
The Combustion Institute, 1965, p. 297. 

(+) J. E. BENXETT et D. R. BLAGKMORE, Proc. Roy. Soc., À, 305, 1968, p. 553. 

6) C. F. BEXDER et I. KR. Davipsox, J. Chem. Phys., 16, 1967, p. 3313. 


Université des Sciences cl Techniques 
de Lille, 
Laboratoire de Physicochimic 
des Élals excilés 
et des Radicaux libres C:, 
B. P. n° 36, 

59650 Villeneuvc-d’Ascq, 

Nord. 
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ÉLECTROCILIMIE. — Mesure de la surface électrochimique d’électrodes 
de graphite. Note (*) de MM. dJoër Lone, ALux Janpy, Mile Axe 
Fueuières et M. Ronerr Rosser, présentée par M. Gaston Charlot. 


Une méthode de mesure de la surface du graphite active en électrolyse, fondée 
sur une pré-électrolyse d’une solution concentrée de chlorure de sodium avec 
formation de chlore suivie d’une redissolution cathodique du chlore formé par chrono- 
ampérométrie linéaire est proposée. La surface du pic de redissolution obtenu est pro- 
portionnelle à la surface active du graphite. Celle-ci est reliée à diverses propriétés 
des graphites : porosité ouverte accessible à l’hélium, densité. 


Dans la fabrication industrielle du chlore avec anodes en graphite, 
la surface des électrodes sur laquelle s’échangent les électrons joue un 
rôle essentiel [('}, (*), (*)]. D'autre part, Janssen et Hoogland (*) ont 
montré que le vieillissement d’une anode de graphite était lié à un accrois- 
sement de sa surface. Nous appellerons surface élcetrochimique la surfaec 
active en électrolyse, celle où s’échangent les électrons. Cette surface est, 
d’une part supérieure à la surface géométrique, d’autre part inférieure 
à la surface totale à l'échelle microscopique à laquelle on accède par la 
méthode B. E.T. Le rapport de la surface électrochimique à la surface 
géométrique est appelé « rugosité » de léleelrode. 

Nous avons mis au point une méthode de mesure de la surfaec électro- 
chimique par redissolution cathodique par chrono-ampérométrie linéaire, 
dont le principe est le suivant : 

Dans un premier temps, on porte l’électrode de graphite plongeant 
dans une solution concentrée de chlorure de sodium et préalablement 
imprégnée sous vide de cette solution à un potentiel tel que du chlore 
se dégage à l’électrode pendant un intervalle de temps déterminé. Le gra- 
phite fonctionne en anode et il est le siège de la réaction électrochimique : 


@) CL De 6 Cle 


Dans un deuxième temps, la solution étant agitée, on effectue un 
balayage du potentiel, à vitesse constante, vers les potentiels négatifs; 
l’électrode de graphite fonctionne alors en cathode et le chlore est réduit 
selon la réaction inverse de (1). Étant en quantité limitée à l’électrode, 
on enregistre un pic (fig. 1) dont la surface est proportionnelle à la quantité 
de chlore formé pendant la pré-électrolyse et, par suite, proportionnelle 
à la surface électrochimique réelle de l’électrode. 

L’étalonnage, indispensable pour connaître les surfaces en valeur absolue, 
est effectué au moyen d’une électrode de graphite quasi monoeristallin 
(pyrographile comprimé à haute température où PGCCL, «Le Carbone- 
Lorraine », de densité 2,245, très voisine de la densité théorique du graphite), 
dont la porosité est pratiquement nulle ct pour lequel on peut admettre 
que la surface électrochimique est égale à la surface géométrique. 


1980 — Série CG G. R. Acad. Sc. Paris, t, 274 (12 juin 1972) 





INFLUENCE DES DIFFÉRENTS FACTEURS. — Jntre 1,2 et 1,7 VIE. C.S., 
l'intensité du courant de pic croît avec le potentiel de pré-électrolyse. 
Toutefois, lorsque le potentiel augmente, à l'oxydation des chlorures en 
chlore se superpose l’oxydation de l’eau en oxygène, que l’on doit éviter. 
Le tracé des courbes intensité-potentiel en milieu NaCI 5 M et NaCIO, 0,5 M 
où la seule espèce oxydable est l’eau montre que l’on ne doit guère dépasser 
un potentiel de + 1,3 V, valeur qui a été adoptée tout au long de l'étude. 
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| pré-électrolyse | redissolution 
a potentiel constant | avec balayage i 
de potentiel 
Fig. 1. — Variation du courant d’électrolyse en fonction du temps et du potentiel 


au cours de la pré-électrolyse et de la redissolution par chronoampérométric linéaire. 


La hauteur du pic croît lorsque la durée de la pré-électrolyse augmente, 
de plus en plus lentement toutefois ce qui indique une saturation en 
chlore des pores du graphite. La durée d’oxydation choisie est de 2 mn. 
Entre 0,1 et 1 V/mn, le courant de pic est proportionnel à la rauine carrée 
de la vitesse de balayage, ce qui est conforme à la théorie. Nous avons 
adopté la vitesse de 1 V/mu. Le courant de pic est proportionnel à la 
concentration en chlorure de la solution ainsi que le prévoit la théorie; 
il est indépendant du pH entre 1 et 7. Nous avons toujours opéré en 
solution de chlorure de sodium 5 M à pH7. 

Dans les conditions choisies, la répétabilité des mesures (avec la proba- 
bilité 95 % déterminée par les méthodes du calcul statistique) est de 0,3 
sur la surface dans le cas de mesures successives effectuées sur une même 
électrode et pour une même imprégnation. Dans le cas d’un même échan- 
tillon réimprégné avant chaque mesure, la répétabilité est de 2 %. 
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Fig. 2. — Variation de la rugosité en fonction de la porosité ouverte accessible à l’hélium. 
Fig. 3. — Variation de la rugosité en fonction de la densité des graphites. 


RésuLrtats. — La méthode précédente a été appliquée à la mesure des 
surfaces électrochimiques de nombreuses variétés de graphite élaborées 
par la « Société française d’Électrométallurgie » et utilisées industriellement 
dans les cellules à chlore. 
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Le tableau rassemble quelques-uns des résultats obtenus : il montre 
que la rugosité électrochimique est liée à la densité du graphite (/ig. 2) 
et à sa porosité ouverte accessible à l’hélium (fig. 3) nrais non à sa surface 
spécifique réelle mesurée par la méthode B. E.T. 


Conczusrons. — La méthode décrite donne une mesure rapide et repro- 
ductible de la rugosité électrochimique d’un graphite. Elle permet de 
classer aisément les différentes variétés de graphite, dans des conditions 
qui se rapprochent de celles de l’utilisation industrielle. 


(*) Séance du 29 mai 1972. ' 

() R. A. Kunx. Industrial eleclrochemical processes, Tisevicr Publishing Company, 
Amsterdam, 1971. 

() L. J. KRiISTALIK ct Z. A. ROTENBERG, Zh. fiz. Khim.. 39, 1965, p. 168. 


(9) L. J. J, JANSSEN ct J. G. IloocLaANb, Electrochim. Aclu, 11, 1969, p. 1097. 
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MÉTALLURGIE. — Détermination de l'énergie d'activation d’électro- 
diffusion de la sous-structure de polygonisation du ferrosilicium à 3,1 % 
de silicium par utilisation de la méthode de Berg-Barrett appliquée dans 
l’intervalle de température : 410-8200C. Note (*) de MM. Auwen Niazi, 
JEax-CLaune Pieni et Rocer Joury, transmise par M. Georges Chaudron. 


La variation en fonction de la température de la vitesse du déplacement de la 
sous-structure de polygonisation lors des expériences d’électrodiffusion pratiquées 
sur des rubans métalliques permet de déterminer l’énergie d’activation de ce phéno- 
mène. Nous donnons ici les résultats obtenus sur des monocristaux de Fe-Si 3,1 9%, 
dont la sous-structure de polygonisation a été mise en évidence à l’aide des rayons X 
par la méthode de Berg-Barrett. 


1. Mise EN ŒUVRE DE LA MÉTHODE. — La méthode de mesure est 
analogue dans son principe à celle mise au point et utilisée sur les mono- 
cristaux d’aluminium traversés par un courant électrique continu de forte 


densité [('), (?)]. Nous l’avons appliquée aux monocristaux polygonisés 
Rayons X E 

incidents 
> L 


Hem 


Echantillon 









D 





Lame ressort 


Fig. 1 


de Fe-Si 3,1% découpés dans des tôles magnétiques de faible épais- 
seur (0,2 mm) à gros grains orientés. Ces monocristaux présentent une 
orientation préférentielle (110) [100] dans la direction de laminage qui 
a été déterminée par des diagrammes de Laüe en transmission. Cette 
orientation préférentielle limite le nombre de familles de plans réflecteurs 
susceptibles de satisfaire aux conditions de diffraction des rayons X, 
le faisceau étant lui-même, par ailleurs, peu incliné par rapport au plan 
de l'échantillon. Ce choix restreint de familles de plans réflecteurs a permis 
la réalisation et l’utilisation d’une tête goniométrique très stable évitant 
la déformation de l’échantillon et limitant les phénomènes parasites inter- 
venant lors des essais. La dilatation des échantillons lors du passage du 
courant est absorbée (fig. 1) par une lame d’acier souple de faible épais- 
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seur qui évite le flambage de l’échantillon et, par suite, la diminution du 
champ de diffraction des rayons X. Dans un stade préalable aux essais, 
les rubans métalliques utilisés polis mécaniquement subissent un recuit 
à 11500C sous vide pendant 48h suivi d’un traitement de cyclage ther- 


Log Y_K Y < exptQ) 
% = 1 « PAT 


Q=5,4 kcal/at.g 





Fig. 2 


mique (*) permettant aux sous-grains d’atteindre une taille limite suff- 
sante afin d’être facilement distingués sur les plaques photographiques 
réceptrices. 


2. ExPérieNces. — Dans toute l’étude réalisée, seule la famille de 
plans réflecteurs (440) a été utilisée, le passage du courant se faisant dans 
la direction perpendiculaire à la direction de laminage dans l'intervalle de 
température 410-8200C. Les sous-joints mis en évidence se déplacent 
globalement et l'amplitude de leur migration est mesurée dans le réfé- 
rentiel fixe lié au laboratoire. Le comportement de ces sous-joints est 
analogue à celui des repères inertes utilisés dans les expériences d’électro- 
diffusion et leur déplacement global confirme la stabilité remarquable de 
la sous-structure du Fe-Si 3,1 % déjà démontrée par Dunn et Daniels (*). 
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Chauffage en courant alternatif. — Le passage d’un courant alternatif 
d'intensité efficace égale à 50 À pendant 5 jours ne provoque pas de dépla- 
cement des sous-joints détectés par la méthode. Cette expérience permet 
d’affirmer que la dilatation, le gradient thermique et le fluage de l’échan- 
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tillon sur la tête goniométrique utilisée n’interviennent pas de façon appré- 
ciable dans le déplacement éventuel des sous-joints. 


Chauffage en courant continu. — Les sous-joints se déplacent globa- 
lement vers l’anode (+) et l’inversion du sens de passage du courant 
provoque une inversion de leur sens de migration. De plus, l’expérience 
a montré que le déplacement apparaît comme une grandeur que l’on peut 
considérer comme étant très sensiblement proportionnelle au temps de 
passage du courant. Dans ces expériences, le déplacement mesuré en vraie 
grandeur sur la plaque réceptrice à grain très fin ne peut pas être déter- 
miné au-delà de la température de 8200C, non par la diminution impor- 
tante de résolution des clichés, mais par la détérioration lors des deux poses 
successives de la plaque nucléaire malgré son système de protection contre 
le rayonnement thermique. 
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3. Résurrars. — Des expériences réalisées il ressort tout d’abord avec 
les hypothèses faites que le transport de matière dans le Fe-Si 3,1 % 
s'effectue lors d’une électrodilfusion vers la cathode (—). La courbe 1 
donnant le logarithme népérien du rapport de la vitesse v de déplacement 
à la densité de courant j traversant l’échantillon en fonction de l’inverse 
de la température absolue T permet de déterminer l’énergie d’activation 
du phénomène d’électromigration des sous-joints de polygonisation. Elle 
s'élève à 

Q = 5,4kcal/at-g. 


L’alliage binaire que constitue le matériau étudié est du type solution 
solide de substitution (), il correspond à la phase 2 du diagramme des 
alliages fer-silicium. Dans l'hypothèse que dans l’alliage homogène que 
constitue le matériau de l’échantillon, le temps d’application du champ 
électrique ne modifie pas de façon notable la composition de la partie 
centrale, il est possible, à partir de la valeur de la densité de courant, 
de déterminer le nombre de transport global (au sens de Wagner et 
Seith) (*) pour chaque expérience réalisée (courbe 2). | 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

(1) J. G. Prert, J, BAGNoL et E. BERGER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 736. 
@) J. C. Prert, J. BAGNOL, E. BERGER et R. Jourv, J. Mat. Science, 6, 1971, p. 1192. 
() IL Hu et IL FH. Ponaurskti, Trans. Mel. Soc. A. I. M. E., 233, 1965, p. 1113. . 
() G. G. Duxx et F, W. Dantezs, Trans. À. I. M.E. J. Metals, 191, 1951, p. 147. 
6) R. J. Bor@ et D. Y. Lai, J. Appt. Phys., 41, 1970, p. 5193. 

[Q) 


“) Y. ADDA et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 11, 1966, p. 893. 
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CHIMIE STRUCTURALE. -- Mise en évidence d'un changement de phase 
de l'éthylènediumine solide. Note (*) de MM. Micne Jouan et NGuYex Qur 


Dao, présentée par M. Jean Leconte. 


Le spectre Raman de l’éthylènediamine a été enregistré à diverses températures, 
ce qui a permis de mettre en évidence un changement de phase à l’état solide, 
vers — 800€, entre la forme « basse température » et une forme stable à « très basse 
température ». Une attribution de bandes du squelette N—C—C—N a été faite pour 
ces conformaltions. i : 


Dans le eadre de l'étude des composés d’addition des halogénures de 
lithium avec léthylénediamine, nous éludions actuellement les spectres 
infrarouges et Raman de ces composés. Il nous a paru intéressant de bien 
connaître également les spectres de vibration de léthylènediamine pure, 
d’autant plus que des travaux récents ont porté sur la structure de 
l’éthylènediamine solide, par diffraction de rayons X (") et, à Pétal gazeux, 
par dilfraelion électronique (?). | 

Les spectres de vibration, parus dans la littéralure, concernent princi- 
palement labsorption infrarouge de l’éthylènediamine et de l’éthylène- 
diamine-d, (ND:—CI1,—CH;—ND.), à l’étal solide, liquide et gazeux (), 
ainsi que le spectre Raman de l’éthylènediamine liquide (‘), indépendam- 
ment de nombreuses études, par infrarouge, portant sur des complexes. 
Par contre, à notre connaissance, aucune étude n’a été faite par spectros- 
copie Raman sur l’éthylènediamine solide. 

Pour notre travail, nous avons utilisé de l’éthylènediamine « Merck » 
distillée deux fois sur sodium et de l’éthylènediamine-d, obtenue suivant 
le procédé décrit par Gray et Lord [(*), (*)]. Les spectres ont été enregistrés 
sur un spectromètre Raman-Laser « Coderg» PH 1, en utilisant la raie à 
488,0 nm d’un laser à argon « Spectra-Physics» modèle 141. Pour les mesures 
à basse température, nous avons utilisé une cellule à température variable 
Cryocire « Coderg», refroidie avec de l’azote liquide. 

Nous avons donc enregistré, d’abord, à température ordinaire, le spectre 
Raman de l’éthylènediamine, pour laquelle nous avons sensiblement 
retrouvé les valeurs indiquées dans la littérature, et de l’éthylènediamine-d,. 
Nous avons ensuite effectué des enregistrements à des températures de 
plus en plus basses. 

Nous avons ainsi obtenu, par cristallisation lente, des échantillons 
« basse température » présentant souvent les caractéristiques de polari- 
sation d’un monocristal. En continuant à refroidir lentement, avec 
l’éthylènediamine, nous pouvons observer l’apparition d’une nouvelle 
phase. Cette phase « très basse température » est polycristalline et présente 
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un spectre Raman assez différent du précédent avec dédoublement de 
pics, déplacement de pics, apparition de nouveaux pics et disparition 
des effets de polarisation. En réchauffant lentement, nous arrivons à retrou- 
ver le spectre « basse température » en passant par une superposition des 


“basse température” 


1054 


an 


“très basse cons 


température _ intermédiaire 





deux spectres. Par refroidissement rapide, on obtient également, à très 
basse température, une superposition des deux spectres, mais avee un bruit 
de fond beaucoup plus important. D’autre part, au cours d’un enregistre- 
ment, nous avons pu observer la transformation d’un échantillon « basse 
température » monocristallin en un solide « très basse température » d’une 
manière subite et totale. 

L’obtention de cette phase « très basse température » est ainsi rendue 
difficile par la présence d’un équilibre métastable. En effet, nous pensons, 
qu’à très basse température, la cinétique de la réaction est tellement lente 
que la transformation totale entre phases solides est difficile à obtenir 
et ne peut se produire qu’assez loin de la température d’équilibre. Nous 
n’avons pas pu obtenir la forme « très basse température » sous forme 
polarisée, ni, pour l’instant, avec l’éthylènediamine-d, (°). 
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Par analyse thermique différentielle et par diffraction de rayons X, 
Mme Janet a confirmé l’existence d’un changement de phase entre la forme 
trans, dont elle a déterminé la structure (') et une forme stable à plus 
basse température; la température de cette transformation se situe vers 
— 800C (*). 

La comparaison des spectres des états liquide et solide « basse » ct « très 
basse température » de l’éthylènediamine et de l’éthylèncdiamine-d, et, 
en particulier, des bandes dues aux vibrations du squelette N—C—C—N 
nous à montré que, conformément aux résultats structuraux, l’éthylènc- 
diainine « basse température » présente une conformation trans. Le 
dédoublement de certaines de ces raies suggère que la forme « très basse 
température » est de forme gauche ou peut-être cis. 

A l’aide de ces résultats et en ullisant la théorie des groupes, nous 
avons procédé à une attribution des bandes du squelette, basée sur la forme 
trans à « basse température », qui nous conduit à des résultats légèrement 
différents de ceux de Sabatini ct Califano (*). 

Le dénombrement des bandes du squelette de la molécule d’éthylène- 
diaminc (3X4 — 6 — 6), suivant que la configuration est gauche, cis 
ou trans est le suivant : 

Gauche (C:) : 4 À + 213, toutes actives en Raman et en infrarouge. 
…_ Cis (Ca) : 8 Ai + À: + 2 B:, toutes actives en Raman, la vibration À; 
(torsion N—C—C—N) étant seule inactive en infrarouge. 

Trans (Cu) : 3 Az + À, + 2B,, les trois A, (l’élongation C—C, une 
élongation C—N et une déformation N—C—C—N) étant seules actives 
en Raman, les trois autres (2B, : élongation C—N ct déformation 
N—C—C—N; À, : torsion N—C—C—N) étant seules actives en infra- 
rouge. 

La raie Raman à 186 cm ‘' à l’état liquide disparaît à « basse température » 
ct réapparaît à € très basse température ». Dans l’éthylènediaminc-d., 
une très faible bande est observée vers 180 cm '. Nous l’avons attribuée 
à la torsion N—C—C—N (A,,). 

À 474 cem°', on trouve, à l’état liquide, une raie partiellement polarisée 
correspondant à « basse température » à une raie située à 469 em ‘. Dans 
l’éthylèncdiamine-d,, cette raie se déplace vers les basses fréquences 
(440 em" à l’état liquide ct 429 cm à l’état solide). Nous avons attribué 
cette raie à la déformation symétrique (A,) du squelette N—C—C—N. 
À € très basse température », cette raie se dédouble en deux raies à 471 
et 476 cm7". 

La raie située à 1058 cm ‘ à l’état liquide et 1054 em°' à « basse tempé- 
rature » correspond à une seule raie à 1055 em ‘ à «très basse température »; 
on la retrouve à 1066 cm ‘ dans l’éthylènediamine-d, liquide ct à 1051 em 
à l’état solide. Nous l’avons attribuée à l’élongation C—C (A.). 

Enfin, les raies à 1088 et 1099 em" à l’état liquide correspondent à une 
raie à 1109 em ! à « basse température » qui esL remplacée par deux raies 
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à 1121 et 1128 cm’ à «très basse température ». Ces raies se retrouvent 
à 1041 cm’ dans l’éthylènediaminc-d, liquide et à 1036 cm ' à l’état 
solide. Nous les avons attribuées aux élongations C—N (A, + B,). 

. Nous poursuivons actuellement celte étude pour vérifier l’atlribulion 
des bandes à l’état liquide el à « très basse température » et effectuer une 
one en ehordonnees normales portant sur l’ensemble de la molécule. 


(*) Séance du 29 mai 1972.: 

(1) S..JAMET-DELCRoOIx et H. Gite PANDÉAUS, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 771-773. 

() A. Yoxozeki et K. KucuiTsu, Bull. Chem. Soc. Japan, 44, 1971, p. 2926-2930. 

(5) A: SABATINI et S. CALIFANO, Spectrochim. Acta, 16, 1960, p. 677-688. 

(») S. A. S. GHAZANFAR, J. J. EpsaLzz et D. V. Myers, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 559-564. 

() A. P. Gray et R. C. Lonp., J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 690-705. 

(5) S. JAmgT-DELcRoIx, Communication personnelle. 

(*) Au moment de mettre sous presse, nous avons observé la forme « très basse tempé- 
rature » avec de l’éthylèncdiamine-d. distillée plusieurs fois sur sodium. 


Institut de Chimie, 
École Centrale 
des Arts ct Manufactures, 
92290 Chätenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine. 
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CRISTALLOCIIIMIE. — Structure cristalline du 5-chloro 7-iodo 8-quino- 
linol (chloroiodoquine). Note (*) de MM. Jeas-Micuec Lécer, Pierre 
Mansau ct JACQUES Housry, présentée par M. Jean Wyart. 


La chloroiodoquine a pour formule développée : 


OR 
IR Se À 
CT à 
#7 Ne Ne NH 
| # 

CI 


La détermination de sa structure atomique a été entreprise dans le cadre 
du groupe Melanoma de recherche anticancéreuse. Cette molécule possède 
la faculté de se fixer sur certaines tumeurs malignes; si l’on échange l’iode 
atomique par de l’iode 131 on peut alors espérer par scintigraphie, dresser 
la topographie de la tumeur. 

Les paramètres de la maille cristalline ont été déterminés à partir des 
angles d’Euler, mesurés au diffractomètre à monocristal, correspondant 
à des réflexions choisies dans toute la sphère. 

Un affinercent par moindres carrés conduit aux valeurs suivantes : 


a == 14,521 -L 0,008 À | 
b== 4,141 L0,005 | & = 111,50 4. 0,150. 
c—16,61 +0,01 |} 


Groupe d’espace : P 2/c. 


Les facteurs de structure ont été obtenus à partir des mesures d’inten- 
sités sur un diffractomètre automatique type « Siemens ». : 

Pour déterminer la structure cristalline nous avons placé l’atome d’iode 
dans l’espace tridimensionnel, à partir d’une fonction de Patterson, et 
appliqué ensuite la méthode de & l'atome lourd ». 

L’allinement des paramètres de position ct d’agitation thermique des 
alomes a été réalisé sur ordinateur «€ IBM » 360-44 à partir du programme 


de F. R. Ahmed. 


TABLEAU 


Positions atomiques el coeflicients d’agitation thermique des alomes 





N° Nature æ y 
Lace Azote 0,061 0,537 
Date Carbone 0,010 0,368 
Be... » 0,109 0,272 
doses » 0,205 0,375 
Dystare » 0,234 0,551 
6... » 0,330 0,073 
Tous » 0,354 0,838 
Rise » 0,279 0,902 
(lisses » 0,185 0,795 

10... » 0,160 0,626 
64..... Chlore 0,123 0,597 
8t..... Iode 0,323 1,124 
gu..... Oxygène 0,116 0.852 


xx 


0,353 
0,109 
0,491 
0,511 
0,456 
0,471 
0,412 
0,330 
0,311 
0,373 
0,572 
0,236 
0,230 


Bu 


0,00311 
0,00379 
0 ,00168 
0,00416 
0,00367 
0,00241 
0,00300 
0,00361 
0,00305 
0,00265 
0,00261 
0,00566 
0,00350 


B:: 


0,01877 
0,06580 
0,05668 
0,01056 
0,03639 
0,04843 
0,01837 
0.035417 
0,04780 
0 01009 
0 ,08032 
0,01123 
0,07584 


B:: 


0 ,00230 
0,00370 
0,00334 
0 ,00228 
0,00197 
0,00189 
0,00239 
0,00251 
0,00191 
0,00200 
0,00253 
0,00275 
0 ,00242 


B:: 


—0,00010 
—0,00220 
0 ,00262 
—0,00068 
0 ,00035 
—0,00161 
—0,00208 
0,00147 
—0,00039 
—0,00107 
0,00390 
—0,00018 
0,00516 


B:: 


0,00127 
0,00271 
0,00291 
0,00214 
0,00156 

—0,00001 
0,00142 
0,00160 
0,00036 
0,00061 

—_0,00034 
0,00376 

—0,00012 


Bi: 


—0,00099 
—0,00100 
0,00271 
0 ,00190 
0,00734 
0,01033 
0 ,00050 
0,00211 
0,00358 
0,00517 
0.00373 
—0,00739 
—0,00420 


D 8N9S — C66T 


(LT um ZT) #22 1 ‘Sue ‘98 "peoy ‘HD 
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Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à l’axe OY. 
1 


e lode 

© Chlore 
© Oxygène 
& Arote 


© Carbone 





Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à l’axe OZ. 


Les positions atomiques ct les coellicients d’agitation thermique aniso- 
trope du tableau correspondent à une valeur du facteur d'accord R — 0,10. 


L'analyse de la structure montre que la cohésion cristalline semble 
assurée en majeure partie par une liaison hydrogène O—H...N : 


O (90, Mol.1) —Ni(i, Mol.IIl) := 2,80 À, 
O (20, Mol.III)—N(1, Mol.) :- 2,80 À, 
GC. IR, 1972, 1er Semestre, (T. 274, N° 24.) Série C — 128 


1994 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (42 juin 4972) 
ainsi que par un contact étroit I—IT : 
I (80, Mol. I) — 1 (80, Mol. 1+ b) — 4,14 À. 


Actuellement nous recherchons les alomes d'hydrogène par sections de 
densité autour de leur site théorique déterminé à partir des positions 
actuelles des atomes de carbone et d’azote, de façon à préciser les inter- 
actions moléculaires. | 


(*) Séance du 3 mai 1972. 


Laboratoire de Cristallographie, 
Université de Bordeaux I, 
851, cours de la Libération, 
83400 Talence, Gironde. 
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CIIIMIE MINÉRALE. — Sur une détermination du rayon du cation 
Pa*° en coordinulion 6. Note (*) de M. Paus Porx, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L’existence d’une famille de composés Ba:LnPaO, à structure type perovskite 
(Ln = terre rare, Y, In et Sc) permet d’atteindre le rayon ionique du cation Pa+ 
en coordination 6. La valeur proposée est 1,06; À, valeur qui se replace parmi les 
valeurs caractéristiques des cations isoélectronique du radon. 


Les résultats de l’étude cristallographique des composés cubiques à 
struclure perovskite de formule Ba, (LnPa)O, (Lu = terre rare, Y, In et Se) 
menée par Keller (') permet d’envisager un calcul direct de la distance 
caractéristique « métal-oxygène » en coordination 6 du protaclinium dans 
l’état d’oxydation + 5; cette distance dans la suite de ce travail sera 
désignée par 4. 

Le caleul de 3, se l'ait à partir de la relation fondamentale (*) : 


à 
(1) Vlan +0 





dans laquelle : 

— 3 représente la distance caractéristique «€ métal-oxygène » du 
cation en coordination 6; 

— { représente la distance caractéristique « métal-oxygène » du 
cation en coordination 12; 

— &. représente le paramètre équivalent d’une maille cubique conte- 
nant un groupe ABO; par maille. Dans tous les cas a. se calcule 
au moyen de la relation 


V |: 
(LL) Le | - 


(V, volume d’une maille contenant # molécules ABO;). 

Dans le cas d’une € molécule » contenant plusieurs cations de nature 
différente en coordination 6 ou 12, il y a lieu de considérer la valeur pon- 
nr U fi . , . . 
dérée 3 ou Ÿ qui dépend de la nature des ealions eL de leur concentration- 
C’est ainsi que dans les cas proposés on a 

Ora == 2,886 A EC) 
5 Es 9 Crus + Drat- I. 


La relation (I) devient, 


5 +1 ; 
(I) : > de = Visa + Ie + DPats]. 
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Tous les composés étudiés sont cubiques et contiennent 8 « molécules » 
ABO, par maille, d’où, d’après la relation (II) : 


me EVA a 
ee 


Or les valeurs de f,.: sont connues (3) et 5, peut être calculé d’après 
la relation (III). 

Dans le tableau I sont reportés la nature du composé, le paramètre 
cristallin expérimental, la valeur 5, calculée pour chaque cas et les 
écarts à la valeur moyenne 3,4 soit 2,37, À. 


TABLEAU I 


Valeurs calculées de #"x+% pour les composés Ba:LnPaO,; 


a expérimental ÉPa+s 
Composés (À) (À) A.10: À 
Ba:LaPaO:......... 8,885 2,356 17 
CE ie cesemereues 8,800 (2,294) - 
Peach 8,862 2,390 17 
NA sseumemresrene 8,840 2,385 12 
D sise nai 62860 . 8,792 2,367 6 
Eu... 8,783 2,370 3 
Gdssscssossosssee. 8,774 2,377 4 
Tb...........,..... 8,753 2,374 1 
DYccrosoooossee .... 8,740 2,375 2 
HO... sers vsivess 8,730 2,377 4 
Er......... sr. 8,716 2,378 5 
TM ii sosssesus 8,692 2,368 5 
VD... 8,678 2,365 8 
Lu... 8,666 2,365 8 
Vosssosocsoosssuice 83718 2,365 8 
In.......... sr. 8,596 2,358 15 
SC. ssssoosoosesee 8,549 . 2,374 1 


À l’exception du composé Ba; (CcPa)O,, sur lequel nous n’avons aucune 
explication à proposer, le tableau I met en évidence une bonne constante 
de fyxs, compte tenu des erreurs expérimentales sur le paramètre & ct 
d’une incertitude de + 0,005 À sur les valeurs 3,,+ et 1, Nous convien- 
drons d’adopter 

Srats = (2,37: -E 0,007) À. 


+5 


Cette valeur permet de calculer le rayon du prolactinium Pa** en allec- 
tant au rayon ionique de l’oxygène la valeur 1,308 À (‘), ce qui donne 


Trats = (1,06; + 0,007) À, 
Il est intéressant de placer la valeur f,,: parmi les dislances caracté- 


ristiques des cations isoéleclronique à structure radon, en coordination 6 
d'oxygène. 
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Le tableau II permet de constater que la valeur B,... se place bien parmi 
les valeurs caractéristiques pour la coordination 6 d’oxygène des cations 
isoélectroniques à structure radon. 


TABLEAU IT 


Cations Ac+i Th++ Pa+5 U+ 
DA AM Se 2,72 À 2,53, À 2,37: À 2,23, À 
Peso eemeceses 1,41: À 1,22; À 1,06; À 0,93: À 


*) Séance du 29 mai 1972. 

1) C. KELLER, J. Inorg. Chem., 27, 1965, p. 321. 

) P. Porx, Bull. Soc. franç. Céram., 72, 1966, p. 3. 

*) P. Porx, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 

) P. Porx, Communication orale, Journée sur les pérovskites, Paris, 13 novembre 1970, 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Bât. no 420, 
Université de Paris, 
Faculté des Sciences, 
91400 Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelles données structurales sur des composés 
de type ABXO, Note (*) de Mme Mane-Tuérise Pagues-Lepenr, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


On a établi, par diffraction des rayons X et spectrométric vibrationnelle, le type 
structural d’une série de phosphates, arséniates, vanadates, silicates et gerimanates 
répondant à la formule générale ABXO:. ° 


Une étude d’ensemble de la eristallochimic des composés de formule 
générale ABXO, nous a conduite à la synthèse de nouveaux composés de 
ce type, à la détermination d’un certain nombre de structures non établies 
jusqu’à présent et, dans quelques cas, à la révision de structures proposées 
par d’autres auteurs. 

Les composés discutés dans cette Note correspondent aux formules 
suivantes : 

10 A'B"X'O, où A'— Li, Na; B"— Mg, Ni, Co, Fe, Mn, Cd, Zn, 
Ca, Sr, Ba; X' — P, As, V. 

20 A'B"X"O, où A'—Li, Na; B"— In, Sc, Y, Jlanthanides; 
X" = Si, Ge. 

Les structures proposées (tableaux I et Il) ont été déduites de l’étude 
du diagramme X de poudre et confirmées par spectrométrie vibration- 
nelle (*). 

Dans de nombreux cas, et en particulier pour les composés de type 
olivine (type le plus largement représenté), il existe entre les diagrammes X 
de poudre de la substance étudiée d’une part, et d’une substance de réfé- 
rence de structure connue d’autre part, des analogies suffisamment étroites 
(même succession des raies de diffraction ; mêmes règles d’extinction systé- 
matique), pour pouvoir établir entre elles une relation d’isotypie. Pour 
ces composés de structure bien connue, il se confirme que la similitude 
des structures s’accompagne d’une étroite analogie des spectres vibra- 
tionnels (infrarouge et Raman). 


x 


Des données spectroscopiques peuvent donc être mises à profit lorsque 
la diffraction des rayons X ne donne pas de garanties suflisantes quant 
à la similitude de deux structures, ou lorsque l'interprétation d’un dia- 
gramme X de poudre n’est pas unique : lorsqu'il existait plusieurs inter- 
prétations possibles du diagramme X (mêmes règles générales d’extinction 
systématique pour deux ou plusieurs groupes d’espace), le choix a été 
fait sur la base d’analogies entre les spectres vibrationnels, et principalement 
sur les propriétés de symétrie des sites occupés par les cations. 


Bla neee srre aree0 Mg 
Rayon ionique (À) ()....... 0,66 
LiB!PO:.................. 0. 
LiB!lAsO,........... Sense O* 
| hp Sp 
LiB!VO,.................. | O* 
NaBlPO;,................. 
NaB'lAsO,................ 
NaB!VO,................. 


TABLEAU I 
Types structuraux des composés AlB!XVO, 


Ni Co Zn Fe Mn Cd 
0,69 0,72 0,74 0,74 0,80 0,97 
O O P+ 0 0 0 
O O P — 0 0 
| hp Sp . 
Sp Sp | P — O* O* 
| ht P* ! hp O ( 
N p+ N j, “ù N 
| ht i 
p* Le 0 | ht o 
O* 


Ca . 
0,99 


ht 
bt 3 
ht i 
bt O 


O* 


Sr 


1.12 


ht a 
bt 


ht x 
bt ‘ 





Ba 
1,34 


ht x 
bt f 


ht 
bt $ 


ABRÉVIATIONS. — Structure. — O : olivine; P : phénacite; Sp : spinelle; N : Na:SO:;-IIT ; 2: 2-K2S0;; 3: 3-I2:S0:; K : LiKSO;: 2”: x,-Ca:SiOs. 


bt : basse température; ht : haute température; hp : haute pression; * : pseudo-structure; i : indéterminé; — : non obtenu. 


TABLEAU 11 
Types structuraux des composés AIBMXNO,; 














BI se ov Sc In Lu Yb Tm Er Ho Y Dy Tb Gd Eu Sm Nd Pr La 
Rayon ionique 
(À) 6)... 0,745 0,81 0,861 0,868 0,88 0,89 0,901 0,90 0,912 0,923 0,938 0,947 0,958 0,983 0.997 1,045 

ht 2’ ht 2’ | ht x jiht «’ 

LiBlSiO,.... : O © oO o J|bto |bto ibto |bt a! 2’ 2’ a # à a! a! 

LiBliGeO. ... O 0 : O 0 O O 0 O 0 i i i i a’ a’ a’ 
ht 2’ hta’ ht à ht 2’ 

NaB!SiO; ... O O btO |btoO |bt bt 2° 2 a’ 2" Ca a’ a’ 2 

NaBliiGeO,... O O O O O O O O 0 O O O a? a a’ 


(gz6r um! 21) #22 ‘1 ‘SIA "0S ‘PUOV ‘U "D 


6667 — D 97195 
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Dans certains cas cependant, il n’a pas été possible d’aller au-delà 
d’une pseudo-structure. Par exemple, une série de vanadates (parmi 
lesquels LiMgVO, auquel Blasse (*) attribue une structure olivine) sont 
manifestement apparentés à l’olivine, mais leurs diagrammes X contiennent 


des raies interdites dans le groupe D, de l’olivine. 


De même, le composé LiZnPO, possède un diagramme X de poudre 
extrêmement complexe maïs son spectre d’absorption infrarouge présente 
avec celui de LiZnAsO, (structure phénacite) de telles similitudes qu’il 
s’agit très probablement d’une structure phénacite déformée. 


Une structure de type phénacite est également représentée: chez des 
composés sodés tels que NaCoPO, (variété haute température), NaZnPO, 
et NaZnAsO, qui constituent de nouveaux exemples de la coordination 
tétraédrique du sodium, tandis que pour quatre composés NaB"PO,, 
des mesures de densité (*) permettent de proposer une structure apparentée 
à celle de Na:CrO,, ce que confirme le spectre vibrationnel. 


A l’examen des tableaux I et IL, il apparaît que pour les composés ABXO, 
étudiés, la valeur du rapport des rayons ioniques des cations À, B et de 
l’anion oxygène semble un critère insuflisant pour déterminer le type 
structural d’une substance; les caractéristiques de la configuration électro- 
nique des cations (pour les composés de zinc par exemple) semblent 
contribuer au moins partiellement au passage d’un type de structure à 
un autre type. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() M.-Tni. PAQUuES-LEDEXT, Thèse de Doctoral, Liège, 1972. 

() G. BLasse, J. Inorg. Nucl. Chern., 25, 1963, p. 230. 

() Ces mesures ont été effectuées au laboratoire du Professeur Hagenmuller 
à Bordeaux. 

(*) L. H. AHREXS, Geochim. Cosmoch. Acla, 1952, p. 155. 

6) R. D. SHanxnox et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1046. 

() A. Bysrrom, Ark. Kem. Miner. Gcol., 17 B, 1944, p. 1. 


Laboratoire 
de Spectrométrie vibrationnelle, 
Institut de Chimie, 
Université de Liège, 
4000-Sart-Tilman, Liège, 
Belgique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques oximes O-méthylées 
dérivées de lu naphtoquinone-1.4. Note (*) de MM. Jrax-Fuaxçois Cuaxror 


et ALaix DanGecos, présentée par M. Georges Champetier. 


On décrit la préparation de quelques oximes O-méthylées dérivées de la 
api eqnane .- par les méthodes utilisées dans la série de la p-benzoquinone. 

La présence d’un noyau benzénique supplémentaire entraine une gène stérique 

ui restreint le nombre des dérivés susceptibles d’être synthétisés. La méthylalion 
a oximes de la naphtoquinone-t .4 au moyen du sulfate de méthyle constitue une 
méthode originale de préparation des dérivés O-méthylés correspondants. 


Nous avons préparé les dérivés O-méthylés d’oximes de la série de la 
naphtoquinone-1.4 (I), (II) et (III) en généralisant les résultats obtenus 
pour les p-benzoquinones oximes [(') à (*)]. Seule, à notre connaissance, 
la naphtoquinone-1.4 monoxime (-méthylée (Ia) était déjà préparée 


CC), (1. 


or N-NCHa 
cu -OCH; oo? N-OCH3 
a x=H Ir mt 
1 {b x=CH; 
ec x=Cl 


Pour les monoximes [série (1)] nous avons pu obtenir les dérivés 
O-méthylés substitués (°) [(T 4) : CH, (1 6): CT)} en 2 sur le eycle quinonique. 
Par contre, comme pour les p-benzoquinones, il n’a pas été possible de 
synthétiser les dérivés substitués en 3 par oximation directe. 

La préparation de ces derniers dérivés s’avère également impossible 
en utilisant la méthode de nitrosation adoptée dans la série de la p-benzo- 
quinone : nitrosation des phénols méta substitués qui conduisent aux 
oximes tautomères des p-nitrosophénols, oximes que l’on méthyle ensuite 
sur loxygène fonctionnel. Il semble que cet échec résulte de l’encombrement 
stérique supplémentaire apporté par le noyau benzénique accolé (ainsi 
nous n’avons pu réussir l’oximation directe de la 2.3-dichloro-naphto- 
quinonc-1.4). Cette raison nous paraît également susceptible d’expliquer 
que nous n’ayions pu obtenir de dioximes mono ou di-O-méthylées [([1) ou 
(1I1)] que pour le dérivé non substitué. 

Les composés préparés ont été obtenus soit par méthylation directe 
des oximes par le sulfate de méthyle, soit par oximation d’un groupement 
carbonyle au moyen du chlorure de méthoxyammonium. L’ensemble des 
réactions utilisées est résumé par les schémas ci-après. 
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: Pour chaque série, (1), (II) ou (III), les diverses préparations conduisent 
à des dérivés rigoureusement identiques (vonstantes physiques, spectres 
infrarouges). Quatre composés nouveaux ont été ainsi préparés. 


ay" mn OCT (Ca) 504 x 


N-0CH3 N—0H 
I Ca,b,c) 
N-0CH 0 
a CL CNHsOCHE DE FRE SECNH3 OH" oH>t 
N-OH N-0OCH; N-OCH3 





N-OCH3 N-0H 
(CH3)e S04 XX) 
RÉ ———————— 
be 
KE N-OCH3 N-0H 
N-OH (2 


UT 


N-0CH3 


Méthyl-2 naphltoquinone-1 .4 oxime-4 O-méthylée (I b) : Cristaux jaune vif; 
F 1280C; v%, 1651 cm". 

Analyse : Ci:HiNO>, calculé %,, C 71, 64; H 5, 47; N : 6, 96; O 15, 92; 
trouvé %, C 71, 85; I 5, 47; N 6, 86; O 16, 04. 

Chloro-2 naphtoquinone-1.4 oxime-h O-méthylée (1 c) : Cristaux jaune 
vif; E 1280C; v.., 1670 em". 

Analyse : C1 NO:CI, calculé %, C 59, 59; H 3, 61; N 6, 32; O 14, 44; 
CI 16, 07; trouvé %, C 59, 43; H 3, 69; N 6, 16; O 14, 38; CI 16, 12. 

ROPAIrIORE -1.4 diovime-1 .4 mono O-méthylée (IT) : Cristaux incolores; 
F 169C; » 1 3 585 enr". 

Analyse : CH N:02, calculé %, C 65, 34; IH 4, 95; N 13, 85; O 15, 84; 
trouvé %, C 65, 33; H 4, 92: N 13, 70; O 16, 00. 

Naphtoquinone-1 .4 diotime-1.4 di-O-méthylée (III) : Cristaux incolores; 
F 980C; % x 3 584 cm”. 

Analyse : Ci:Hi2N:02, calculé %, C 66, 66; H 5, 55; N 12, 9,6; O 14, 81; 
trouvé %, C 66, 76; II 5, 48; N 12, 96; O 15, 10. 
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Conntrioxs OPÉRATOIRES. — À. Monoximes O-méthylées (1). — 1. Oxi- 
malion des nuplhloquinones-1.# : Les naphlaquinones-1.# et le chlorure 
de méthoxyammonium sont utilisés en proportions stœæchiomélriques. 
et les réaelions sont effectuées à chaud (reflux) en milieu hydroalcoolique 
(80% en ‘aleool éthylique environ). Il est nécessaire d’être initialement 
en milieu acide pour éviler l'oxydation de l’hydroxylamine O-méthylée 
par les naphtoquinones-1.4. Au bout de 4 à 5 h, après refroidissement, 
une partie des dérivés O-méthylés (I) précipite sous forme de fines aiguilles 
jaunes. L’addition d’eau au filtrat provoque la précipitation du reste 
du produit que l’on traite rapidement par une solution de potasse 1,5 x 
afin d'éliminer les traces de naphtoquinones n’ayanL pas réagi. Les rende- 
ments sont de l’ordre de 70 %,. Recristallisées dans l’éther de pétrole, les 
oximes O-méthylées se présentent sous forme d’aiguilles jaune vif. 


2. Méthylation des nuphtoquinones-1.4 ovimes-h : Comme cela a été 
fail dans la série de la p-beuzoquinone, les naphtoquinones oximes 
(1/100 mole) ont été méthylées par un excès de sulfaLe de méthyle (1/30 mole) 
en présence de earbonale de sodium (1/15 mole) en milieu hydroalcoolique 
(80 % en alcool éthylique environ) avec chauffage modéré (700C). Au bout 
de 2 h, l’addition d’eau provoque la précipitation Lotale des oximes O-méthy- 
lées : le produit brul ainsi oblenu est lrailé rapidement par une solution 
de potasse 1,5 x qui élimine les naphloquinones monoximes n'ayant pas 
réagi. Les produits sont recristallisés dans l’éther de pétrole. Les rendements 
sont de l’ordre de 25 %. 


B. Diovimes O-méthylées [(IT) et (IIT)]. — Les dioximes sont préparées 
de la même manière que les monoximes. Les réactions d’oximation sont 


beaucoup plus lentes (10 jours) et doivent être effectuées à une température 
de l’ordre de 500C. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() M. CrraILeT, A. DARGELOS et J. DEscraMPs, Comples rendus, 259, 1964, p. 3288. 

(*) A. DarGELos, C. Lrrnovicr et M. CHAILLET, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 2023. 

6) M. CmaILLET, Thèses, Bordeaux, 1966. 

(*) M. CHaILLeT et J. DEscrrAMPs, Bull. Soc. Se. nat. el phys. du Maroc, 1, 1963, p. 27. 

6) G. H. Gozpscnmipr et H. Scnmin, Chem. Ber., 18, 1887, p. 227. 

6) MEISENHEIMER, Annalen, 355, 1907, p. 305. 

(7) Des essais ont montré que les méthodes utilisées peuvent être étendues à d’autres 
naphtoquinones substituées en position 2 (X — OCH:, X = Br...). 


Service de Biochimie, 
Déparlement de Biologie, 
Centre d’Eludes nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, 91190 Gif-sur- Yvelle, 
Essonne. 


et 
Laboratoire de Chimie Structurale, 
Facullé des Sciences, 
avenue Philippon, 
64000 Pau, Pyrénées-Allantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse el caractéristiques spectroscopiques 
de quelques anhydrobases benzothiazoliniques. Note (*) de MM. Jrax 
Carrière, Axpré Samar et RoserT GUGLIELMETTI, présentée par M. Georges 


Champetier, 


Les anhydrobases préparées son! du type p-X benzylidène-2 mélhyl-3 benzo- 
thiazolihe, où X est un substituant de la série de Famimnetl, ou naphtylidène-2 
méthyl-3 benzothiazoline, On les obtient par action d’une base telle que le métha- 
nolate de sodium sur les sels quaternaires de benzothiazolium correspondants. Le 
manque de réactivité des bases pour lesquelles X est fortement accepteur d’élec- 
trons, vis-à-vis des réactifs électrophiles est confirmé et les caractéristiques spectro- 
scopiques ultraviolettes et RMN sont données. 


Ces anhydrobases benzothiazoliniques sont obtenues à partir des tosy- 
lates de p-X benzyl-2 méthyl-3 ou méthylènenaphtyl-2 méthyl-3 benzo- 
thiazolium soumis à l’action du méthanolale de sodium en milieu 
alcoolique ('). Il y a arrachement d’un proton en 2 de la position 2, selon 
le schéma suivant : 


Er 4 Fc 


s 
| ss CX Dc=cH-x 
CHa —————> N 
CH,ONa, CH, OH 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1. Mode opératoire de préparation des anhy- 
drobases. — Dans un ballon iricol de 100 «m* équipé d’un agitateur et 
d’une ampoule à brome, on dissout 0,01 mole de sel quaternaire dans 10 cm° 
de métlranol anhydre. Le méthanolate de sodium (0,01 mole dans 10 cm* 
de méthanol) est de préférence fraîchement préparé et ajouté goutte à 
goutte au mélange réactionnel refroidi par un bain de glace. Après quelques 
minutes d’agitation on précipite l’anhydrobase par addition d’eau (30 cm’). 
On filtre, sèche et recristallise dans l’éthanol généralement. Plusieurs 
recristallisations sont nécessaires pour obtenir un produit pur. 


Remarque. — Les anhydrobases possédant les groupements NO: et CN 
en para du noyau aromatique peuvent être obtenues facilement par action 
d’une base faible telle que l’eau sur les sels quaternaires correspondants. 
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TABLEAU I 


cu 
Anhydrobases benzolhia-oliniques de lype | O i C=CH—X 
Put 
CH: 
Analyses 
EE 
Solvant Cale. % Tr. (% 
de TR — I 
X recristallisation (a) (°C)  C KH N C H N 
—C:H; (1)... Éthanol 51 75 75,30 5,45 5,85 75,65 5,49 5,59 
—CGH,F...... » 59 111 70,10 4,67 5,45 69,38 4,74 5,80 
—C:H;CI..... Benzène-éthanol 70 135 65,80 4,40 5,12 65,29 4,37 5,21 
( :2) 

—C;H;CN.... Éthanol 66 182 72,70 4,54 10,62 72,76 4,69 10,67 
—CH;NO: (:), 

6), 6)... » 60 226 63,10 1,22 9,86 63,72 4,30 9,99 
—C;:H;,CH:.... » 68 103 75,80 5,92 5,53 75,62 6,02 4,98 
—C;:H,0CH:.. » 56 115 71,30 5,58 5,20 70,75 5,46 5,14 
—C:H;0H.... » 30 105 70,60 5,10 5,48 69,47 4,45 4,78 
—C9H: (2) (°). » 43 118 78,80 5,18 4,91 78,48 5,71 6,05 
—CivH; (5)... lBenzènc-éthanol 48 126 78,80 5,18 4,94 78,97 5,20 5,16 

(:2) 


(a) Rdt (%) en produit recristallisé 


2. Les spectres d'absorption ultraviolette-visible ont été enregistrés sur 
un spectrophotomètre « Cary » 14 à double faisceau dans l’éthanol et le 
cyclohexane. 

Les spectres de RMN ont été réalisés sur des appareils € Varian » HA 100 
ct A G0 dans l’acétone deutériée généralement, avec comme référence 
interne le TMS. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — 1. Anhydrobases benzothiazoliniques 
(tableau 1). — Parmi les 10 composés préparés, 7 sont nouveaux. La 
p-nitrobenzylidène-2 méthyl-3 benzothiazoline a été obtenue antérieurement 
comme produit intermédiaire dans une réaction de cyclisation spiro- 
pyrannique {(*), (*)] par suite de son manque de réactivité avec les dérivés 
carbonylés. Knott (‘) l’a également obtenue en traitant le p-toluène sulfonate 
de p-nitrobenzylthio-2 méthyl-3 benzothiazolium en solution hydro- 
alcoolique par la pyridine ou la triéthylamine, dans ce cas il y a perte 
de soufre. 


2. L’alkylation et l’acylation comparées des bases benzothiazoliniques 
montrent que les bases qui possèdent un groupement accepteur d’électrons 
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TABLEAU II 


Speelromélrie de RMAN ct ultraviolette-visible des anhydrobuses benzolhiuzoliniques du type 


(ce) Ie | © Oo. of D 


nez sv © @ 





(a) CH. 
de RMN (ô.10-) Ultraviolette-visible 
dans a 
CD;:COCD: (TMS) Cyclohexane Éthanol 
ë 2 ES TR 
Substituant X (a) (b) (c) + (d) hmax (NM) (log €) hmax (NM) (log :) 
—CH:....... 3,33 5,62 6,70-7,40 347,5 (4,37) 347 (4,41) 
237,5 (4,15) 237e (4,20) 
217,5e(4,27) 217e (4,39) 
—C:H,OH.... 3,85 5,64  6,80-7,15 331,5 | 333 (3,65) 
{rès peu soluble 272,5e(3,67) 
OH :9,5 232e (4,13) 
—CH:OCH:.. 3,82 5,65  6,80-7,45 337 (3,76) 332 (3,86) 
250 (4,17) 2783e (3,93) 
OCEL: : 3,38 215 (4,56) 251 (4,10) 
213 (4,55) 
—CH:CH:... 3,37 5,67 6,80-7,45 310 { peu 340e (2,51) 
237,5 e | soluble 304 (3,25) 
CH; : 2,30 217e 233,5 e (4,25) 
216 (4,50) 
—CGHF..... 3,23 5,67 6,70-7,40 318e (4,34) 350e (3,10) 
335 (4,39) 308 (3,55) 
236 (4,20) 218 (4,54) 
—C:H;C1.... 3,30 5,66 6,70-7,40 355 (4,53) 355 (4,46) 
238e (4,25) 240 (4,25) 
218e (4,34) 215e (1,41) 
—CHCN ... 3,42 5,78  6,80-7,60 392,5 (4,78) 400 (4,69) 
375 (4,65) 248.5 (1,19) 
246,5 (1.20) 227 (1,22) 
227 (1,22 
—CHiNO:... 3,16 5,76  6,80-7,60 158 173 (1.82) 
432,5 273 (1,10) 
peu soluble 
115 e 
287,5; 260 
—CioH (2)... 3,41 6,13  6,70-8,25 388 e; 380 384 (4,70) 
: 283,5 e; 271,5 289%e (4,45) 
215 271 (4,50) 
: peu soluble 225 (5,25) 
CH: (3)... 3,38 5,83  6,75-7,80 389 ce; 375 388 e (3,86): 377 (3.902) 
319; 297 351 (3.91): 2943 (43,72) 
282; 21{e 282 (3.66); 213 (3,92) 
224 229 (1,16) 


peu soluble 
e : épaulement. 
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en para du radical benzylidène (NO:, CN) sont peu réactives vis-à-vis 
d’agents électrophiles tels que l’iodurce de méthyle, le chlorure d’acétyle 
ou nn dérivé carbonylé (hydroxy-2 méthoxy-3 nitro-5 salicylaldéhyde). 
Dans le cas de l’alkylation par l’iodurc de méthyle, il faut opérer dans des 
conditions sévères (sous pression, en tube scellé) pour obtenir le conposé 
d’addition correspondant (°). 


8. Propriétés spectroscopiques : 


— Les déplacements chimiques observés en RMN sont en accord avec 
la structure (tableau IT); 

— L’absorption ultraviolette-visible de ces anhydrobases est intéres- 
sante (tableau II). On constate un important déplacement bathochrome 
de la bande d’absorption la moins énergétique, lorsque le groupement X 
placé en para de la partie benzylidène est fortement accepteur d'électrons; 
ceci correspond bien à une extension de la conjugaison entre le cycle 
benzothiazolinique et le cycle aromatique, d’où une plus grande stabilité 
du système « énamine ». On a pu d’ailleurs établir une corrélation 
log v/" = — 6,25.10 * 5, (dans l’étlianol), relativement satisfaisante en 
utilisant les paramètres 7, définis dans le cas où des groupements fortement 
accepteurs entrent en résonance avec le site réactionnel (°). » et ”, sont 
les nombres d’onde respectivement pour le substituant X et l’hydrogène. 

Pour le groupement NO:, l'effet bathochrome est très grand, il y a 
écart à la linéarité, ceci est en accord avec le manque de réactivité chimique 
observée pour cette anhydrobasc. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 
€) G. H. ALT, J. org. Chem., 33, (7), 1968, p. 2858. 


©) R. GUGLIELMETTI, Thèse Sciences, Université de lProvence-Marseille, 1967. 

6) A. es Thèse de Spécialilé, Université de Provence-Marseille, 1972, 

CE KXorr, J. Chem. Soc., 1955, p. 919. 

(:) + Can RE, D. E. S., Université de Provence-Marscille, 1971. 

(5) À. L Kipriaxov el À. À. Snur£zniko, Zh. obsheh. Khim., 2 (10), 1966, p. 1852. 
C) 11. L Browx et Y. OKAMOTO, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1979; 79, 1957, 


p. 1913. 


J. C. el A. S. : 
Laboratoire 
de Chimie organique A, 
Universilé de Provence, 
traverse de la Barasse, 
13013 Marseille, 
Bouches-du-Rhône; 


R. G.: 
Laboratoire 
de Synthèse organique, 
Universilé de Bretagne occidentale, 
6, avenue Viclor-Le-Gorgcu, 
29200 Brest, Finistère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle synthèse de l’ellipticine et ses analogues 
structuraux. Note (*) de MM. Fuançois Le Gorric (‘), Aix GouxEetrE 
et ALaix Anox», présentée par M. Jacques Tréfouël. 


En milieu acide formique, la benzyl- -1 scatyl-3 propargyl-4 ol-4 pipéridine est 
cyclisée en système carbazolique que l’on aromatise en ellipticine. 


Les difficultés rencontrées dans la préparation d’une 4-méthylgramine (1) 
permettant d’accéder, par la technique décrite précédemment (?), à l’ellip- 
ticinc (8) nous a conduits à rechercher une autre voice d’accès à ce type 


de composés. 


n” d 
LI J I 

e/ 
J | 





3 
H 
5 
H,C _H 

TOY ET 

| 

HZ OH A 

6 7 





L'a-méthylgramine (2) est préparée d’après les données de la litté- 
rature (*) ou par réduction de l’ion immonium (3) (*). Elle est alors trans- 
formée par action de l’énamine (4) dans le dioxanne bouillant en benzyl- -L 
scalyl-3 pipéridone-4 (5), Æ 100-1020 (83 %). l’acétylène sodé dans 
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l’'ammoniac liquide transforme cette cétone en deux alcools épimères (6), 
F 1600 (17 %), F 1259 {51 %) qui sont alors soumis à l’action de l’acide 
formique anhydre pour donner le tétrahydrocarbazole (7), F 1600 (93 %). 
La débenzylation de ce produit dans l’ammoniac liquide suivie d’une 
aromatisation ou le traitement direct de (7) par le palladium sur charbon 
dans la décaline au reflux conduit à l’ellipticine (8), F 313-3150 (81 %), 


x 


identique en tous points à un échantillon d’ellipticine naturelle (°). 
q P p 


Tous les produits nouveaux mentionnés ci-dessus ont des analyses 
quantitatives convenables et des valeurs spectrales (ultraviolet, infra- 
rouge, RMN, masse) en accord avec les structures proposées. 


(*) Séance du 8 mai 1972. 

(:) Nouvelle adresse : École Normale Supérieure, Laboratoire de Chimie, 24, rue 
Lhomond, 75-Paris, 5e. 

@) F. LE Gorric, A. AHOND et A. GouYETTE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1948. 

6) J. D. ALBRIGHT et H. R. SXYDER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2232. 

(*) Reagents for organic synthesis, Fieser and Fieser, p. 284, 

() Le Docteur Potier a bien voulu envoyer aux auteurs un échantillon d’ellipticine 
naturelle. 


Institut Pasteur, 
Service de Chimie thérapeutique, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75015 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et analyse conformationnelle de 
quelques dérivés fluorés de la tétraméthyl-3.3.5.5 cyclohexanone. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Zaura et BerxarD WVAEGELL, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’«-fluorotétraméthylcyclohexanone (1!) a été 
bromé correspondant, par action du sel double 


# 


HS 


réparée à partir du dérivé 
F, 2 HF dans l’hexaméthyl- 


phospRotiEnsIee. Cette cétone bromée en milieu basique ou en milieu acide, donne 
es fluorobromo cétones correspondantes. L’étude des couplages :J en résonance 
magnétique du proton permet l’analyse conformationnelle de ces différents 


composés. 


2 


Dans le cadre de nos travaux sur l’étude sur l’Effet Reflexe (*) et de 
l’étude des dérivés «-halogénés de cétones encombrées, nous avons essayé 
de préparer les dérivés fluorés de la tétraméthyl-3.3.5.5 cyclohexanone. 
Ayant rencontré des difficultés dans l’application de la méthode utilisant 


TABLEAU A 


Caractéristiques des spectres de RMN de l’&-fluoro tétraméthyl-3.3.5.5 cyclohexanone 


Solvant 


Signal dû au proton H,. 


Signal dû au proton H;. 


Signal dû au proton H.. 


Signal dû au proton H. 


Signal dû au proton H.. 


Ha 


F 


Hb 


Ô He 
10 % DMSO 


Hd 
He 


I 


Doublet de doublet à 5.10-" 
Ju,r = 49 Hz 


Juan, = 1 
Doublet à 2,56.10—$ 
Jun. = 12,6 Hz 

Jun, — 1 
Multiplet à 2,03.10-5. 

Jun, = 12,6 Hz 

Ju,r = 5,6 

Jun. = 2,3 


Doublet à 1,90.10-5 
Juan. = 12,8 Hz 


Multiplet à 1,52.10—5 


Just 
Jn,r 
Jun. 


12,8 Hz 
5,7 
2,3 


F H 
Hp d 
Ha He 
! 
He I 
1 % CCI, 


Doublet de doublet à 4,26.10— 
Ju,r = 50 Hz 


Jun = 1 
Multiplet à 2,36.10—5 
Jun. = 12,4 Hz 

Juyr — 5,8 

Jun 7 1,6 
Doublet élargi à 2,06.10—5 

Jun, = 12,4 Hz 

Jun, = 1 


Multiplet à 1,68.10-6 
Jun, = 14,4 Hz 


Jnar = 3,9 

Juan, = 1,6 
Doublet à 1,45.10-5 

Jun = 14,4 Hz 
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les époxy-nitriles (*) nous avons ulilisé l’action du fluorure de tétraméthyl- 
ammonium (*) sur la cétone broméc correspondante. Les rendements de 
cette réaction sont très faibles. Finalement, l’action de KF, 2 HF dans 
l’hexaméthylphosphotriamide (*) sur la bromo-2 tétraméthyl-3.3.5.5 
cyclohexanone donne le dérivé fluoré correspondant. Rdt 75 % ; mJe — 172; 
Veo CCI, = 1745 cm’. Cette cétone subit l’équilibre conformationnel 
rapide d’interconversion chaise-chaise. 


L'étude par résonance magnétique nucléaire dans les solvants de polarité 
différente (CCI,, b-CN, DMSO) ect à des concentrations soluté/solvant 
croissantes a été effectuée. En solution concentrée (50 % dans CCI,) ou 
dans un solvant polaire (10 % dans DMSO) le conformère (I) est la forme 
privilégiée tandis qu’en solution diluée et en solvant peu polaire (1 % dans 
CCI) l'équilibre est pratiquement totalement déplacé vers le conformère (II). 

L'interprétation des spectres RMN a été effectuée en utilisant l’hypothèse 
selon laquelle ‘Je , trans est nul (). Les spectres de RMN du fluor (ct les 
expériences de découplages hétéronucléaire) permettront de confirmer 
ou d’infirmer cette hypothèse. 

Le tableau À donne l’ensemble des résultats obtenus par résonance du 
proton. 

L'action du brome sur l’z-fluoro tétraméthylcyclohexanonc dans CCI, 
en milieu basique, donne le mélange des isomères III et IV. Par contre, 
la bromalion en milieu acide conduit au mélange des isomères III, IV, V. 


Br 


CO3Ca/CcI, gr 


F + 


OO I NM 


CH3COOH F 
LL + + Y 


Les données de RMN de ces isomères sont résumées dans le tableau B. 

L’ensemble des résultats obtenus dans la série de la tétraméthyl1-3.3.5.5 

cyclohexanone permet une analyse conformationmelle qui est actuellement 
G — 129. 
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TABLEAU B 


Caractéristiques des spectres de RMN de quelques dérivés a-fluoro, 


Solvant 


a-bromo tétraméthyl-3.3.5.5 cyclohexanone 


Br Hd 
H 
O He ‘ I 


CCL. 


| Ha Hd 
Br 
F Te 
' 
Oo He NM 


CCL 


Ha. 


Hg 
H 
F8 He. 
l 
O Br V 


CCL 





Signal dû au 


proton H.... 


Signal dû .au 


proton H,... 


Signal dû au 


proton H.... 


Signal dû au 


proton Hy... 


Signal dû au 
proton H.... 


Doublet à 3,1.10 “ 
Jun, = 13,6 Hz 


Multiplet à 2,27.10 
Jun, = 13,6 Hz 
Jur — 3,8 
Jun, = 1,8 


Doublet à 1,95.10-5 
Juan, = 14 Hz 


Multiplet à 1,53.10-5 
Jun, = 14 Hz 


Doublet à 
Ju,r 


12.106 
5 Hz 


fS- 
© Qt 


4 


Doublet de doublet 
Ju,r = 4,4 Hz 
Jun, = 1,2 


Doublet à 1,95.10-5 
Juan, — 14,1 Hz 


Multiplet à 1,6.10-6 
Juua = 14,1 Hz 


Doublet de doublet 
à 4,67.10 5 
Ju,r — 48,5 Hz 

Jun, = 1,1 


Doublet à 4,43.10-6 
Jun, = 1,1 Hz 


Doublet à 1,97.10 -6 
Juan, = 12,4 Hz 


Multiplet à 1,82.10—6 
Jun = 12,4 Hz 


Jur = 3,8 
Jun, — 1,8 


Jner — 3,9 
Jan, = 1,2 


Jur = 3,2 


complétée par une analyse des spectres de RMN du fluor. D’autre part, 
une étude similaire est entreprise en série bicyclooetanique et tétraméthyl- 
tétrahydropyrannique. 


(*) Séance du 24 mai 1972. : 

() M. M. Cunysan, Diss. Absir. Int, 13, 32, (1), 1971, p. 159. 

€) a.B. WAEGELL., Bull. Soc. chim. Ffr., 1961, p. 855-862; b. B. WanGeze ct C. W.JErFoRDn 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 841-854; c, J. D. Zara, C. WW. JerronrD el B. WAEGELI, 
Tetrahcdron, 25, 1969, p. 5087-5098. 

() J. CANTACUZÈNE et R. JANTZEN, Tetrahcdron, 26, 1970, p. 2429-2445. 

(*) J. F. NoRManT et J. BERNARDIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p, 2352. 

(5) J. CANTACUZÈNE et M. ATLANI, Tetrahedron, 26, 1970, p. 2447-2468. 


Laboratoire de Sléréochimie 
associé au GC. N. R.S., 
Université de Provence, 
Centre Saint-Charles, 

place Victor-ITugo. 
13- Marseille, Bouches-du-Kihne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de l’iodure de méthylcalcium sur la 
diisopropyleétone. Note (*) de MM. Maurice Cuasrrerre et Roverr 
GaurTmen, présentée par M. Henri Normant. 


L’iodure de méthylcalcium réagit sur la diisopropylcétone pour donner une 
forte proportion d’alcool de réduction. Les deux phases constituant l’organo- 
calcique ont des comportements différents : la solution donne uniquement de 
l'addition, le précipité uniquement de la réduction. On peut augmenter le taux 
d’addition en introduisant la cétone dans le milieu pendant la synthèse de l'organo- 
métallique. 


Les dérivés organocalciques réagissent sur les composés carbonylés pour 
donner avec de faibles rendements les alcools d’addilion attendus [('}, (*)]. 
Pour améliorer cette réaclion nous avons d’abord cherché à augmenter 
le rendement de la synthèse de l’organocalcique (*). Nous présentons ici 
les résultals obtenus en modiliant les conditions opéraloires lors de Paclion 
de l’iodure de méthylcalcium sur la düsopropyleétone dans le tétrahydro- 
furanne, à — 300C. On obtient les deux alcools 1-Pr CIIOH 1-Pr (alcool 
de réduction) et (t-Pr): CH;COÏ (alcool d’addition). Les mélanges obtenus 
après traitement ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse 
el les rendements calculés par rapport à la cétone. 

Nous avons utilisé trois modes opératoires différents. 

Dans l'essai 1 (type Grignard), l’organocalcique est préparé dans le THF 
à — 300C en utilisant du calcium activé par le mercure, selon la technique 
décrite précédemment (*). Après la fin de la synthèse, la quantité stæchio- 
métrique de cétone est ajoutée goutte à goutte à l’organocalcique hété- 
rogène. 

Dans l'essai 2, l’organocalcique est préparé comme dans l'essai 1; on 
garde une fraction témoin qu’on fait réagir (essai 2 a) comme dans l'essai 1; 
puis les phases liquide el solide de Pautre fraction sonL isolées el mises 
en réaction séparément (essais 2 b et 2 c). 

Dans l'essai 3 (lype Barbier), l'organocalcique est préparé in situ 
le mélange équimolaire cétone-iodure de méthyle, en soluLlion dans le TIIF, 
est versé lentement, à — 300C, sur le calcium activé. 

Les résullats obLenus sont rassemblés dans le tableau. 


TABLEAU 
Rendement ‘Taux Taux 
global  d’addition deréduction 
Mode opératoire Essai (%) (%) (%) 
Grignard......,.......... 1 75 29 71 
2 « : témoin 25 19 s1 
— 100 0 


Séparation des phases.... 2b : phase liquide 
Îgce: » solide : 0 100 
Barbier:................ 3 94 58 42 
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Discussion. — Le résultat le plus marquant est la grande différence 
de réactivité entre la phase liquide et la phase solide de l’organocalcique. 
Alors que l’organocalcique dissous donne seulement de l’addition, le 
précipité donne seulement de la réduction. Ces résultats inattendus 
recoupent ceux de Gilman et Schulze qui ont observé que, dans le cas 
de C:H;Cal, le test à la cétone de Michler est négatif avec le précipité, 
mais positif avec la solution limpide surnageante (*). La quantité d’organo- 
calcique dissous dans le THF (environ 40 mmoles/l d’après les résultats 
de l’essai 2 b) correspond à celle annoncée par Masthoff et Vieroth (). 
Le rendement faible obtenu dans l'essai 2 a vient de ce que la synthèse 
a été perturbée par la séparation du milieu en deux fractions au bout de4h 
(contre 12 h dans les autres cas). 

Les taux de réduction élevés obtenus dans les essais 1 et 2 à proviennent, 
à notre avis, de la présence du précipité qui se forme en quantités impor- 
tantes dès le début de la réaction. Au contraire, dans l’essai 3 (type Barbier), 
l’organocalcique peut réagir au fur et à mesure de sa formation sur la 
cétone présente dans le milieu. C’est donc surtout l’organocalcique en solu- 
tion qui réagit et conduit à l’alcool d’addition. Cependant une partie 
de l’organocalcique s’accumule puis précipite, d’où apparition de la réaction 
de réduction. Cette technique présente donc l'intérêt d'augmenter consi- 
dérablement le taux d’addition et le rendement global. Nous cherchons 
actuellement à étendre nos résultats à d’autres systèmes organocalcique- 
composé carbonylé. 

La réduction ne se fait certainement pas par le mécanisme à six centres 
proposé par Whitmore, puisque l’organocalcique utilisé n’a pas d’hydrogène 
en $ du métal. L’hydrogène nécessaire à la réduction est sans doute fourni 
par le solvant selon un mécanisme radicalaire analogue à celui proposé 
dans le cas des organomagnésiens {(°), (*)]. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() GC. GLACET, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1938, p. 895. 

() D. Bryce-Smirn et A. C. SKINNER, J. Chem. Soc., 1963, p. 577. 

() M. CHASTRETTE et R. GAUTHIER, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1101 et 
Mémoire à paraître. 

(©) H. Gizuan et F. ScxuLze, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 2463. 

(5) R. MasTuorr et C. VIEROTH, J. Prakt. Chem., 38, 1968, p. 182. 

(5) T. E. STEVENS, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1641. 

() C. BLomBEerG et H. S. Mosner, J. Organometal. Chem., 13, 1968, p. 519. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réaction des bases de Schiff 
avec les organométalliques alléniques. Note (*) de MM. Jrax-Louis Moreau 


et Marncez Gaupemar, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation des bases de Schiff du type CG:H:—CH=—N—R (R = CH: 
ou CH) avec les organométalliques issus du bromo-3 butyne-1 est très stéréo- 
sélective. L’isomère thréo est oblenu de façon prépondérante. 


L'action des aldimines avec les organométalliques issus des bromures 
propargyliques a été peu étudiée; seules, à notre connaissance, quelques 
condensations ont été effectuées ('). Nous avons récemment signalé que 
le dérivé aluminique, zincique ou magnésien, préparé à partir du bromure 
de propargyle, opposé à diverses aldimines substituées, conduit à des 
mélanges d’amines 5-acétyléniques et 2-alléniques (*). Ces réactions 
furent étendues aux organométalliques dérivés des bromures du type 
R—CH (Br)C=CH et R—C=C—CH;Br (°); il faut indiquer que L. Miginiac 
et C. Nivert obtiennent des résultats comparables aux nôtres lors de 
condensations analogues (*). 

L'objet de cette Note est d’aborder la stéréochimie de ces réactions 
ct de donner nos premiers résultats. 

La condensation des bases de Schiff avec les organométalliques corres- 
pondant au bromo-3 butyne-1, uniquement allénique à la précision près 
des méthodes d’investigations [(*), (*)], conduit après hydrolyse à un mélange 
des deux amines $-acétyléniques diastéréoisomires 1 et 2 normalement 
attendues; l’isomère allénique théoriquement possible n’est décelé ni par 
spectrographie infrarouge, ni par spectrographie de RMN. 
(a)CU,—C=C=CI--MBr 


CH; —CH=N—R 


ié}n 


(R = CH; ou C2H5s) 


H H H C=CH 
CeHseC——C-.CHs + CéHgre C — Dune 
R-—NH  C=CH ne ni 
4. érythro 2. thréo 


L'attribution des configurations thréo et érythro a été déterminée par 
voie chimique. Nous avons effectué à partir d’un mélange des deux isomères 
1 et 2 la suite des réactions schématisée ci-dessous, chaque étape donnant 
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les mélanges attendus avec de bons rendements : 


HgO, Et 


+ CH; -CH—CH—CO—CH: 





CH;—CH—CH—C. H 





R-NH CH: R-NH CH 
1+2 3 
CIOK, KOUI … O0 CalMebr 
> CH:—CH—-CH—C* ——} 
CH,OI | i OCH; 
: R—NH CH; 
& 





L’hydratation de la triple liaison conduisant aux %-aminocétones 3 
est réalisée par la solution de Denigès suivant un procédé décrit (*). Nous 
avons ensuite transposé aux composés 3 la méthode de Arnold permettant 
de passer directement d’une méthyleétone à Pester méthylique corres- 
pondant (*). Enlin, l’action du bromure d’éthyl-magnésium sur les $-amino- 
esters 4 permel d'obtenir les $-lactames 5 et 6 [(*), ("1 De plus, il a été 
montré que celle dernière réaëtion est stéréospécilique (1): e’est ainsi 
que le $-aminoester érythro conduit à Ja $-lactame cis et le -aminoester 
thréo à Ja 3-lactame runs. En conséquence, lamine 3-acétylénique 1 
donne finalement le composé 5 et son isomère 2 fournit le composé 6. 
Les deux 5-lactames étant facilement identifiées par l’examen de la 
constante de couplage J H, H, du proton H,('*), nous avons ainsi une 
méthode permettant de déterminer les configurations des deux diasté- 
réoisomères 1 et 2. 


Nos résultats sont reportés dans le tableau I. 


TABLEAU I 
M = Zn 

EE 

M = Mg Solvant : 
Solvant: éther Solvant: THI* THE +HMPT 
Rdt Thréo Rdt Thréo Rdt Thréo 

R (%) (%) Ce (%) (%) (%) 
Css serveur 65 80 71 85 52 87 
Coins san siles 72 88 60 93 74 93 


Les amines diastéréoisomères ont été dosées par RMN (tableau Il). 
Pour interpréter la formation prépondérante de l’isomère thréo lors 
de ces condensations, on peut envisager les deux états de transition À et B, 
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TABLEAU II 


CH:—CH—CH,—C=CEH 


CH:;—CH—CH—C-CH. 
CH:—CH:—NH CH: 








CH;—NH CH: 
7 8 
H; H CH—C< HN 
e t. e t. e. t e. t. 
7 : 
3,48.10-6 3,25.10-6 1,94.10-6 2,02.10-5 1,0.10-6 0,93.10-5 2,24.10-6 2,17.10-6 
Jon : 
5,0 Hz 8,5 Hz — _ 
8 : 
3,63.10-% 3,40.10-5 1,94.10-% 2,03.10-5 
Ju : 


5,0 Hz 8,6 Hz _ _ 


analogues à ceux proposés par Chodkiewiez au cours de l’étude de la stéréo- 
chimie de l’addition des dérivés carbonylés avec les métalliques allé- 


niques (‘?). 


R H 
cet, (N “ %, 2 
rer / Cissosss C =C 
H 7 HE j ° KDy Br 
… 7 Coke, | "R 
C:=---- RS, TC N° 
HP MBr a 
A B 


La stéréosélectivité semble indépendante de la température sur l’exemple 
considéré (R — CH;:, M — Mg) et dans les limites étudiées (tableau III). 


TABLEAU III 


Température réactionnelle Räât Thréo 
(°C) (%) (%) 
RD aus drame di rs date 68 82 
0 a Me nier ete Tete 76 84 
74 85 
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Pour terminer, signalons que cette préparation des B-aminoesters thréo, 
ainsi que des S-lactames trans, est complémentaire de la méthode de 
Reformatsky qui conduit préférentiellement aux isomères respectivement 
érythro et cis [(**), (*°)]. 

Nous étendons actuellement cette étude à de nombreux exemples, 
en faisant varier la nature de l’imine et celle de l’organométallique. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() J. Huet, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 952. 

() J.-L. MoREAU et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3071. 

6) J.-L. Moreau et M. GAUDEMAR, Communication orale aux Journées de Chimie 
organique, Orsay, septembre 1971. 

() C. NiverT et L. MiciNiAG, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1996. 

(5) C. PRÉVOST, M. GAUDEMAR, IL.. MiGiINIAC, F. BARDONE-GAUDEMAR et M. ANDRAC, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 679. 

() J. BENAÏïM, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 937. 

() G. BERNARD et J. CoLONGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1945, p. 356. 

() R. T. ARNOLD, R. Buckes et J. STOLTENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, 
p. 208. 

() R. BreckpoT, Bull. Soc. chim. Belg., 32, 1923, p. 412. 

() R. W. Hozey et À. H. D. Hozey, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2124. 

(1) J.-L. Luce et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3500. 

(2) H.B. KAGAN, J.-J. BASSELIER et J.-L. LUCHE, Telrahedron Letters, 1964, p. 941. 

(:) M. KariLA, M.-L. CAPMAU et W. CHODKIEWICZ, Comples rendus, 269, série C, 1969, 
p. 342. 

(*) F. DARDOIZE, J.-L. MoREAU et M. GAUDEMAR, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 233. 


(5) J.-L. Lucne et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2260. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des carbanions de benzyloxyacétonitriles 
substitués; formation de composés carbonylés. Note (*) de MM. SYLvEsTRE 
Juuia, Berxarp Cazes et Caaxa Huvnw, présentée par M. Henri Normant. 


Les éther-nitriles (1 a, b, c et d) traités par diverses bases, conduisent aux 
cétones ou aldéhydes 2 et 3 par les intermédiaires III et IV (X = CN). 


Des travaux portant sur la réactivilé de earbanions porlant un noyau 
aromatique placé à une distanec appropriée (') nous ont amenés à nous 
intéresser à la chimie des ylures d’ammoniums (*) et de sulfoniums 5, *-insa- 
turés ainsi que des carbanions d’éthers $, Y-insaturés pour étudier des 


schémas réactionnels pouvant conduire à des composés carbonylés (*). 


Il est connu en particulier, que les éthers benzyliques 1 (X — H ou 
chaîne saturée ou chaîne insaturée) traités par une base donnent deux car- 
banions; celui II peut se transposer dans deux directions concurrentes 
et conduire par l’intermédiaire des alcoolates IIT et IV aux deux alcools 
correspondants (‘). 


Dans le cadre du programme mentionné ci-dessus (*) sur les propriétés 
de carbanions d’éthers benzyliques IT (ou allyliques) avec divers groupes 
fonctionnels appropriés X, il était intéressant d’étudier les carbanions II 
portant un groupe X facilement éliminable *pÉATARE la réaction pour donner 
des aldéhydes ou des cétones. 


La fonction nitrile est l’un des groupes X possibles. À notre connaissance, 
la seule indication de la littérature sur ce type de réaction se trouve dans 
le travail publié en 1960 de Cast, Stevens et Holmes (*). Ces auteurs ont 
étudié l’action du n-butylate de sodium dans le n-butanol à 1200C sur 
quelques éthers cyano-benzyliques et ont observé la formation de 30 # 
‘ de désoxybenzoïne VI (identifiée sous forme de dinitro-2.4 phénylhydra- 
zone) à partir de l’éther V : 


CR CPE 


CéHs VON —» 


y VI 


Nous avons jugé utile de déterminer sur quelques autres exemples les 
limites pratiques de cette préparation de composés carbonylés. 


Les éthers (1 a, c et d) (*) ont été préparés par action des cyanhydrines 
R'CH (OH) CN sur les alcools C:H;CH (OH) R dans le benzène en présence 
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d’acide p-toluène sulfonique (*). Il est intéressant de noter ici que pendant 
celte réaction, les carbocations benzyliques se trouvent en présence des 
deux parties nucléophiles (oxygène et azote) du groupe cyanhydrine; 
l’éthérification se fait ici de préférence à la réaction de Ritter (*) et cela 


R R ; R R H 
LA - J_H Fa Ke 
JR O8 ee OÉ 
KT, X x te 
| À. à > II IV 
pe Fe Fe 
DH R R 
OO e LH Ke 
GE ON 
R R° 2 À 3 
1 a H Cha k di 
b H  CH(CH3)e & Er 
c CeHsH GES Qf 
d CsHs CHg 


4 5 


est conforme à l’exemple déjà connu de l’addition acido-catalysé du glyco- 
lonotrile à l’isobutylène (*). L’éther 1 b a été obtenu par action du chlorure 
de benzyle sur l’isobutyraldéhyde et le cyanure de sodium dans le 
mélhanol ('"). 

Après avoir essayé diverses combinaisons bases-solvants : hydrure de 
sodium-diglyme, di-isopropylamidure de lithium-tétrahydrofuranne et 
t-butylate de potassium-tétrahydrofuranne (THF) ou -diméthylformamide 


TABLEAU 

Éther- 

nitrile * Conditions %2(*) % 3 (*) % & (*) % 5 (*) 
Lisa ours A 30 10 _ 2 
AD res ee A 13 26 _ 18 
AC esse ess B — 43 3 4 
AS. rue A _- 50 18 18 
L'Ésrrsesesaes C 22 53 2 20 


À, Trois équivalents de t-butylate de potassium dans le DMF à 20°C pendant 14 à 26 h. 
B. Deux équivalents de t-butylate de potassium dans le DMF à 0°C pendant 1h. 
C, Deux équivalents de di-isopropyl amidure de lithium dans le THF à 0°C pendant 4 h. 


(*) Les rendements ont été déterminés par CPV avec étalon interne. 


(DMF), les meilleurs résultats obtenus sont groupés dans le tableau. 
On peut déjà noter qu'avec le t-butylate de potassium dans le DMF les 
éther-nitriles (1 & et b) conduisent à un mélange des deux cétones 2 et 8 
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alors que {1 e et d) ne donnent que les produits 3 de la transposition II — IV. 
Nous avons l'ail aussi quelques essais pour déceler les effels de la température 
sur les proportions des isomères 2 et 8. Après action de deux équivalents 
de t-butylate de potassium dans le THF ou le DMF pendant 4 ou 6h 
à 00C sur l’éther-nitrile 1 a, ce dernicr cest retrouvé à 69 % mais on obtient 
un rapport de la célone 2 b sur celle 3 b plus grand (environ 5,5). L'action 
de deux équivalents de disopropylamidure de lithium sur l’éther-nitrile 1 d 
à — 800C donne un rapport des pourcentages des cétones 2 d sur 8 d 
plus grand. Cela est en accord avec les effets de température déjà connus (‘') 
sur la compétition des deux transpositions : l’abaissement de la tempé- 
rature favorise la sigmatropie [2.3] conduisant à l’intermédiaire III alors 
que la transposition conduisant à IV est de nature radicalaire et explique 
la formation des hydrocarbures 5. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() S. Juzra et C. JorGNy, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1308: T3. CAZES, 
Résultats non publiés. 

() Voir une nouvelle synthèse régioséteclive d’aldéhydes aromatiques ou homoally- 
liques à partir d'ylures de diméthyl pliénoxyméthyl ou phénylthiométhyl ou alkylthio- 
méthyl ammoniums henzyliques et allyliques : C. HrYÿxx, S. Jura, R. LoRNE et 
D. Micuur.or, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (sous presse). 

&) Contrat D.G.R.S.T. n° 71-73151 du 23 décembre 1971. 

() Voir, par exemple, U. SenüLiKorr, K. FELLENnERGER et M. Rizk, Ann. Chem. 
734, 1970, p. 106 pour des élhers benzyl-propargyiiques et benzyl-allviiques; et des 
revues générales : U. Scür.LKkoPr, dans ITousEN-WEvL. Metallorganische Verbindungen, 
XIHI/1, chap. 1 et 3, Georg Thicme Verlag, Stuttgart, 1970; U. ScrrüLLKkoPr, Angew. 
Chem., 82, 1970, p. 795 : T. S. STEVENS, dans Progress in organic chemistry (Editors : 
Sir James Cook et W. Carrutliers), Londou, Bulterworth, 7, 1968, p. ‘8. 

(6) J. Casr, T. $. SrEvENS et J. Hor.ues, J. Chem. Soc., 1960, p. 3521. 

() Tous les produits mentionnés dans ce travail ont été examinés en chromatographie 
en phase gazeuse (CPV) et ont donné des spectres infrarouges, de RMN et de masse 
conformes à leurs structures. 

(*) Ces conditions avaient été utilisées pour éthérifier des phénylcarbinols par des 
alcools aliphatiques simples : E. F. PRATT et J. D. DRAPER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 
1949, p. 2846; E. F. PRATT et P. W. Ericxson, 1bid., 78, 1956, p. 76. 

() Voir L. I KRIMEX et D. J. Cora, Organic Reactions, 17, 1969, p. 213; J. Wiley 
and Sons. 

() W. F. GRESHAM, Chem. Absir., 41, 1947, p. 7409; 44, 1950, p. 3010. 

(:) Voir une préparation du benzyloxyacétonitrile : R. B. La Counr et C. E. GRIFFIN, 
.J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 2071. 

(1) Voir, par exemple, J. E. BALDwIxX, J. DE BERNARDIS et J. I. PATRICK, Tetrahedron 
Letters, 1970, p. 353; W. RAUTENSTRAUCH, Chem. Comm., 1970, p. 4. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de pyridines substituées en milieu 
acide. Influence de la fixation de protons sur les déplacements chimiques 
et constantes de couplage. Note (*) de M. Jean-Paur Done, Mmes Simoxe 
Onior et Manyvonne-L. Martin, présentée par M. Henri Normant. 


La fixation de protons sur des cycles pyridiniques substitués par X — CH:, halo- 
gène, OH, OCH:, N (CH:):, NH: est étudiée par RMN. Les comportements de à 
et J dépendent de la nature et des sites des substitutions; les incréments à 
ou (J) (CF;COOIT)-à (ou J) (solvant neutre) traduisent notamment la possibilité 
de structures résonnantes ou l’existence de tautoméries. 


La fixation en milieu acide d’un proton sur l’atome d’azote intracycelique 
d’azines a fait l’objet de différentes études [(') à (*)]. En résonance magné- 
tique nucléaire les résultats portent sur les déplacements chimiques, et 
plus rarement, sur des constantes de couplage plus ou moins approchées; 
dans certains cas, ces paramètres ont été utilisés à la discussion du degré 
et des sites de fixation protonique (?). Par ailleurs, il a été montré que 
les x et v-hydroxypyridines susceptibles de tautomérie existent en milieu 
neutre sous forme pyridone; en milieu acide elles fixent un proton sur 
l'atome d’oxygène (*). Ayant analysé l'influence des substituants sur les 
déplacements chimiques (*) et les constantes de couplage (*) de pyridines 
substituées nous examinerons ici le comportement d’une série importante 
de ces composés en milieu acide. Les déplacements chimiques et constantes 
de couplage observés dans CF;COOH sont rassemblés dans le tableau; 
nous y avons joint les écarts A2 (ou AJ) — © (ou J) dans CF.COOII-i 
(ou J) dans un solvant neutre. 

Les écarts A relatifs aux dérivés substitués restent du même ordre de 
grandeur que ceux de la pyridine pour des substituants X tels que CH:, 
Br ou NH: et OH en position 3 (cas A; ex. b, q à t, v). Par contre, aux 
groupements NH: ou OCH, en positions 2 et 4 sont associés des effets 
différents (cas B; ex. a, c à h, m, 0, p); ainsi, l'écart A9, qui est compris 
entre 0,9 et 1,0.10* dans les pyridine et 3-aminopyridine est abaissé à 
des valeurs de l’ordre de 0,4 à 0,6.10-* en présence d’un groupe aminé 
en position 2 ou 4. 

De même, les constantes de couplage sont différemment perturbées par 
la fixation protonique selon la nature et le site du substituant. Les cou- 
plages en ortho-méta de l’azote intracyclique, J:, ou J:4 sont accrus de 
quantités qui se situent entre 0,8 et 1,3 Hz pour X = NR:, OCH;, halogène, 
OH en 3 (cas À et B). Par contre, l’incrément relatif aux couplages en 
méta-para de N, qui est de l’ordre de 0,3-0,4 Hz dans la pyridine et 
les pyridines méthylées, suit un comportement alterné en présence d’un 
groupement X— NH: en 2 (AJ:, = +0,75 Hz; AJ; — — 0,35 Hz) 
ou X = OCIT, en 2 (cas B). 
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TABLEAU 


Paramètres RI\IN à el J de pyridines substiluées en milieu acide. 


A (ou | AJ |) = à (ou |J{)}, CF;COOH-à (ou | J |), CCI, ou solvant S. 1 : solvant acide 


Pyridinc (1)....... 


H:0 + HCI (°), Jens — Ji-5 — 0,8, AJs-: —— 0,2; 2 : Ji 9, AJ3 — + 0,75, 
Je = 6,8, AJs-5 ©— 0,35, Je — 0,8, AJ: =— 0,2; 8: S — (CH:):CO ; & : Js_: — 9,05, 
AJ3 = + 0,95, Ji = 7,45, AJ: = + 0,25; 5 : Js — 8,7, AJ:_,— + 0,7, Ji = 7,9, 
AJ = + 0,3; 6: Ja = 9, AJ = + 0,9, is = 7,8, As; = + 0,3;7:S = (C:H:}20 ; 
8 : la vitesse d’échange du proton fixé sur l’azote est suffisamment lente pour qu’appa- 
raisse Jy. x-eun:2116) © 6,5 Hz. Dans CF:COOH le phénomène se manifeste en présence 
d’un groupe donneur en para (NR>:, CH:, ...); il intervient plus fréquemment dans les 
acides plus forts I,:SO, ou FISO:Cl; 9, 10 : dans HSO:CI on observe Jy_X 4 mr) 
ainsi : avec Él:), JE — 1,7; Jn = 2,3; Jo — 2,15; Jp = 2,35; avec H:, Jn — 2,1; 
Jo = 2. 





J et AJ (Hz) 
ä et AS (10-‘) ———— 
ne 2-3 3-4 2-4 
Composés 2 3 4 5 6 ou 5-6 ou 4-5 ou4-6 3-5 








j 8,83 8,18 8,70 8,18 8,83 5,96 7,95 1,5 1,4 
| 0,28 0,98 1,13 0,98 0,28 +11 +0,3 —0,3 +0,0 
{ 
| 


{ — 7,10 7,97 7,00 7,82 6,3 { 16 1,1 
RÉHeRESE "= 0,80 076 0,58 —0,11 +13 j 7? (|-—03 +0,2 
: (28,23 — 27,90 +7,90 813  — 5 = : 
DNS ges = 102 007 : 028 D 
{ 803 6,97 - 6,97 8,03 6,9  — = > 
©, 4 NH (3, 8) … { 0,25 0,58 0,58 0,25 +1,2 = a = 
PE — 773 6,97 7,87 6,2 7,1 LT 
d. 2 NEHb, 3 CH; .. { 2 0,62 0,53 0,07 +1,2 —0,0 —0,1 2 
de 0 Si. { — 690 - 6,85 7,67 64 - 1,5 
É asile 0,73 L 0,52 —0,13 +1,3 = _ 0 
AU en C0 ER. 7,62 1 2  — 
f. 2 NH, 5 CH:.. Le 0,80 0,75 _ —0,16 — +0,8 —0,5 = 
cour JS — 6,90 7,87 6,80  — —  } { — 0,4 
JINIL 6 CH. [OO 066 043 = are ou 
ne a DDR RE - 835 - 
essereee À — 0,35 0,54 0,35  — — +05 - 
i 2 a. 3 NH E — 8,17 7,12 793 615 7,85 15 - 
soso = 2 1,28 0,65 0,51 +1,2 +0,3 —0,1 = 
j. 3 ns RE cet ne 7,23 8,13 7,15  — = > 
gp Besse... | 0,90 : _ 0,66 0,51 +1,9 = _ _ 
ne { 8,47 743 - 743 BAT à A 
k AOH (8)... 066 108 108 068 - : = : 
L 20H, : 
0 - Fe Fe 783 7,22 7,70 65 92 13 - 
É sus. l : = 1,02 1,05 0,72 —0,2 -+1,1 —0,5 es 
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J et AJ (EH) 
à et Aë (10-1) ———— - 
—— 2 93 ZA 94 
Composés 2 3 4 5 6 ou 5-6 ou 4-5 ou 4-6 3-5 
m. 2 NHa, 3 0 Le 
| Je — + 0,50 0,45 —0,01 +2,0 —0,0 —04 - 
n. 2 0H, 6 CI : | 
(,40).....{ = 23 B18 727 - EN Eee 0,8 
# “tt Ùe— 0.57. 0,50. 0,38 — = Ü —  +0,1 
. 2 OCH: 
se _ 743 849 753 - - lg f- 07 
D RER . — 0,90 1,08 0,75 — - U -  —0,1 
. 200 3 
D An 6 OCH; { ira 6,93 8,43 6,93 de _ 8,65 = ; = 
Ut À — 0,77 1,10 0,77 - : +0,8 e T 
Re L - 7,71 8,37 7,71 _ _ 7,9 _ - 
q 2CH,-6CH..E 088 1,03. 0,88  — SE: 0 Lee 
ue. ff — . — 840 7,83 8,53 6 8 1 _ 
ACHGMREES ES E is 008. COCHE EDE UE à 
| f 8,62 7,92 - 7,92 8,62 6 : £ : 
mA ere 10 1082 1,03 0,30 +08 - .— 
£. É a [8,97 — 897 — , 8,97  — - 16  — 
» Des... | 0,37 - 0,93 _ 0,37 _ — —0,4  - 
{ 8,87 — 8,65 - 8,87  - à 1,9 — 
u. 3 Ci, 5 C1...... | 0,27 ne 0,50 = 0,27 m. æ —0,3 _ 
8,50 — 7,87 8,50 6,2  — 2 à 
DAC EST Gone Le |. 00, OM LL à € 
{ — 788 7,68 7,97 54 8,2 1,9 — 
DAC SNE (GT 2 073 0,65 0,34 +08 +03 +00 - 


Ces résultats s’interprètent convenablement par la monofixation d’un 
proton sur l’azote intracyclique dans les dérivés substitués par X -= CII;, 
halogène, OCH; et dans les dérivés monoaminés du cas A. Dans le cas des 
groupements NH: ou OCH; en 2 ou 4 la possibilité de structures résonnantes 
explique le comportement spécial des 5 et J ct notamment l’altcrnance de 
AJ:, et AJ;; (cas B). 














— Dans les dérivés diaminés en 2,8 et 3,4 (cas C; ex. 1, j) le fort accrois- 
sement de 9%, 2 et ©, est probablement associé à l’intervention d’une 
seconde fixation de proton sur le groupement NH. en 3; en elfct, en milieu 
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CF;COOH les déplacements chimiques des anilines sont augmentés dans 
l’ordre méta < para < ortho; ainsi dans la N, N-diméthylaniline 
V5, — 1,1.10, V,, = 0,5.10-", A2, — 0,9.10 5, dans la N, N-diméthyl- 
parabromoaniline A2, — 1,1.10 °, A2, — 0,66.10 ", AJ, — — 0,23 Hz. 

— ‘Par ailleurs, un groupement OH en 2 ou 4 (cas D; ex. k, l) est associé 
à un comportement différent des précédents; J:, par exemple est abaissé 
en milieu acide. Ce phénomène caractérise la nature pyridone des molécules 
en milieu neutre. 


(*) Séance du 29 mai 1972. ; 

() (a) R. J. Caucx ct 12. W. RANDALL, J. Chem. Soc., 13, 1967, p. 261; (b) 13. D. Larrrs ct 
12. SriINNER, Austr. J. Chem., 22, 1969, p. 2595 et 2611 ; (c) J. 13. MERRY et J. IL. GOLDSTEIN, 
.J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5560; (d) J. T. GEric et J. D. REINUEIMER, Org. Magn. 
Res., 1, 1969, p. 239; (c) W. 13. Surrur ct J. L. Roark, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1049; 
€) V. M. S. Gr ct A: J. L. Pixro, Mol. Phys., 19, 1970, p. 573; (g) W. A. Tuomas ct 
G. LE. GRIFFIN, Org. Magn. RRes., 2, 1970, p. 503. 

@) (a) G. À. Ozair et M. Caux, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4736; (b) R. WAGXER 
el W. Vox PITILIPSBORN, Helv. Chim. ‘Acla, 53, 1970, p. 299. 

6) (a) M. I. PazuER ct BB. SEMPLE, Chem. Ind., 1965, p. 1766; (b) A. R. KATRITZKY 
ct R. I. REavizz, J. Chem. Soc., 1963, p. 753 et 1965, p. 3825; (c) KR. 11. Cox ct 
À. À. BorTuixXER-BY, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 1642 ct 73, 1969, p. 2465. 

@) M. L. MaRTIX, J. P. Done et F. PERADEIORDI, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1193. 

6) J. P. DoniE, M. L. MaRTix, S. BARNIER, M. BLAIN ct S. Opior, Org. Magn. Res., 
3, 1971, p. 661. 


J. P. D. et M. L. M. : 
Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
Équipe associée au C. N.R. S. n° 315, 
U. E.R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique; 
| S. O. : Laboraloire 
de Physique expérimentale moléculaire, 
Université de Paris VI, 
9, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux dérivés de l’'H-4.5 
oxadiazoline-1.2.4. Note (*) de MM. Tnéormze N’Gaxno M Poxno, 
Cnrisriax Maravaun et JEAN JBaRRANS, transmise par M. Max Mousscron. 


Les dérivés de l’H-4.5 oxadiazoline-1.2.4 sont connus depuis près d’un 
siècle [('), (*)]. On les obtient par action d’un aldéhyde sur une amidoxime 
selon la réaction 





NOH :N—0 
ue cr” | x ac 
RICH=0 + R Fe » RC Lio 
PRNT 


Leurs propriétés chimiques n’ont pratiquement pas été étudiées et, 
bien que quelques grandeurs spectrales concernant ces composés soient 
connues [(*), (*)], on n’en a pas fait une étude physicochimique et confor- 
mationnelle systématique. 

Désirant combler ces lacunes et nous intéresser plus particulièrement 
à la liaison N—H nous avons fait la synthèse d’une vingtaine de ces 
dérivés en recherchant une certaine diversité des restes R' et R?; c’est 
ainsi que les H-4.5 oxadiazolines-1.2.4 à restes R' et R° uniquement 
aliphatiques que nous publions semblent être les premières que l’on ait 
isolées. 

D'autre part, on connaît très peu d’exemples de dérivés à reste R° 
aromatique [(*), (‘), (*)], sans doute à cause de la difficulté de leur puri- 
fication, liée à une action complexe des aldéhydes aromatiques sur les 
amidoximes [(“), (*)]}. Nous avons pu, en modifiant le mode opératoire 
classique (*) et en nous inspirant de la méthode décrite dans (*), isoler 
quelques nouveaux dérivés aromatiques intéressants avec un bon rende- 
ment. 

Nous indiquons dans le tableau ci-joint les constantes physiques de ces 
composés et quelques paramètres spectraux d’absorption infrarouge et 
de RMN caractéristiques du motif RE 

PRÉPARATION. — Méthode 1. — On chauffe à reflux pendant plusieurs 
heures un mélange équimoléculaire d’amidoxime et d’aldéhyde, on suit 
la disparition de l’amidoxime à la touche au chlorure ferrique (celui-ci 
formant un complexe rouge-brun avec l’amidoxime), puis on distille sous 
vide ou on recristallise dans un solvant convenable. 

Méthode 2. — On laisse reposer pendant quelques jours à la température 
ambiante un mélange équimoléculaire d’amidoxime ct d’aldéhyde en 
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solution aqueuse ou hydroéthanolique. On extrait l’oxadiazoline soït par 
l’éther, soit en évaporant les solvants sous vide. On distille ou on recristallise 
le résidu dans un solvant approprié. 


TABLEAU 


Constantes physiques et caractéristiques spectrales des H-4.5 oxadiazolines-1 .2 .4 





F (ec) Méthode Solvant YNIL (em!) CAT 
ou de prépa- de Infrarouge 10: 
R! R? É (eC/Torr) ration  recristallisation () çr+) 
Me Me É 59/0,0s 2 _ 3 320/3 230 5,43 
Me Et É 65/0,05 1 _ 3320/3230 5,30 
Me ipr LÉ 60e S 3320/3230 5,15 
: \F 35 | : 
{ É 61/vus } 
Et Me LF 26 2 _ 3 320/3 240 5,5 
Et i-Pr É 79/1 1 _- 3 320/3 230 _ 
CH: i-Pr É 93/01 1 _ 3 320/3 220 _ 
. i-Pr Me F 65 2 MeOH 3 330/3 250 355 
C:Hs i-Pr É 92/1 1 _- 3 320/3 220 _ 
a-éthoxy-éthyl i-Pr É 50/0,1 1 _ 3 320/3 240 _ 
Naphtyl-acéto Me F 119 3 EtOH 3 180 5,53 
5 Me F 82 2 MeOH 3 245 5,74 
9 Et F 72 2 EtOH 3 195 
9 t-Bu F 108 2 MeOH 3 210 5,3 
ral (CH:):CH3s F 74 1 EtOH 3 265 5,63 
9 (CH:):CHs F 78 1 EtOH 3 230 _ 
9 O F 103 3 EtOH 3 380/3 330 6,6 
5 o-Ci O F 21 3 CH: 3 200 6,85 
5 p-NO:0 F 172 3 MeOH 3 195 6,71 
3 m-NO:O F 137 3 Nitrométhane 3 330 6,77 
9 0o-NO:O F 28 3 MeOH 3 210 7,22 
p-NO:9 9 F 153 3 H:0 3 192 6,7 
G—CH:— Me F 84 2 MeOH 3 190 5,5 
Naphtyl-acéto oO F 123,5 3 EtOH 3 150 6,3 


(*) Les valeurs données ont été mesurées à partir des spectres d’absorption infrarouge 
des composés à l’état solide dispersé dans KBr ou liquide entre lames de NaCI. 


(**) Les composés ont été examinés en solution dans le diméthyl-sulfoxyde D4 et les 
glissements chimiques mesurée en 10-5 positivement vers les champs faibles par rapport 
au TMS en référence interne. 


Méthode 3. — On abandonne à la température ordinaire et pendant 
plusieurs jours un mélange d’aldéhyde et d’amidoxime en solution dans 
l'acide acétique pur. On observe la disparition de l’amidoxime à la touche 
au chlorure ferrique. On dilue alors à l’eau et on extrait à l’éther. On sèche 
la solution éthérée sur CaCl: puis on évapore l’éther. Enfin on distille 
ou on recristallise le résidu dans un solvant convenable. 
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Les résultats d’analyse sont en très bon accord avec les structures 


proposées. 


(*) Séance du 29 mai 1972. : 

(:) F. TIEMANN, Chem. Ber., 17, 1884, p. 126. 

() H. Zimmer, Chem. Ber., 22, 1889, p. 3124. 

(3) J. BaRRANS (Thèse Ann. Fac. Sci. Toulouse, 1961) (imprimée en 1963). 

(€) R. Marxis, B. Baccar, M. KATCcKA, M. Box et TH. N° GaNpo M'PoxDo, J. Mol, 
Str., 7, 1971, p. 381. 

() W. R. SHERMAN et À. VAN Escn, J. Med. Chem., 8, 1965, p. 25. 

(5) H. GoncALvEs, Thèse, Faculté des Sciences de Toulouse, 1968. 

() L. LoPez et J. BARRANS, 263, 1966, p. 1088. 

() F. TIEMANN, Chem. Ber., 22, 1889, p. 2412. 

() V. GriGNARD, Traité de Chimie organique, Masson, Paris, 15, 1937, p. 724. 


Laboratoire de Chimie M. P.C. IV, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31400 Toulouse, Haute-Garonne. 


——— 0“ 1 — 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de l'épaisseur d’un cristal de krypton 
solidifié, sur ses paramètres de sublimation. Note (*) de MM. Ronenr 
NuvoLoxe et CLaupe Boiziau, présentée par M. Francis Perrin. 


L'énergie d'activation de la sublimation du krypton, et les grandeurs qui en 
découlent, ont été déterminées à partir de mesures effectuées sur des balances 
à quartz vibrant, entre 25 et 50 K. L’épaisseur du cristal de krypton influe nota- 
blement sur l’énergie d’activation, la variation d’entropie et l’énergie libre du 
krypton dans cette gamme de température. 


Le dispositif expérimental est identique à celui utilisé précédemment ('}, 
et décrit en détail par ailleurs (*). Le cristal de krypton est obtenu par 
condensation à T = 20 K, sur l’électrode supérieure en nickel du quartz 


jee 
dt}s 
ot.cm?s:1 
105 
5 
2 
10% 
5 
e Ne 2.102 at. cm? 
2 o No 2.10 at. em? 
10° + n0= 3.107 at. cm? 
an 10" at. em-? 





22 25 30 35 
10°eK 
de 


Fig. 1 
principal, d’un faisceau atomique issu d’une source à effusion thermique 
d'incidence 300 par rapport au plan de la normale à l’électrode. La source 
est portée à 115 K durant cette opération. Le cristal de krypton étant 
formé, nous interrompons le faisceau atomique, et nous observons l’évo- 
C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 25.) Série C — 130 
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lution de la vitesse de sublimation du krypton, pour une série de paliers 
de température, dans une gamme allant de 25 à 50 K. 
VITESSE DE SUBLIMATION (dn/dt)n, (fig. 1). — Lorsque l’on porte 


(a) = /(r) 


/ 
avec nr (nombre d’atomes de krypton par centimètre carré de surface 
géométrique qui constituent le solide au moment de la mesure) en para- 
mètre, les courbes obtenues constituent un faisceau de droites dans la 
gamme 25 KT 50 K. 

ÉNERGIE D’ACTIVATION DE SUBLIMATION E, (fig. 2). — L'énergie d’acti- 
vation de sublimation E, est calculée à partir de la pente des droites 
précédentes. Elle est constante dans la gamme de température utilisée 
pour nm constant, mais elle croît en même temps que m# jusqu’à 


E, ,F, (cal. mole-!) AS*(cal.mole. °K-1) 


0 0 me 


250 





10% nlot. Kr/Ni par cm2) 
10“ © {taux de couverture) 


Fig. 2 


no rv 10" atomes.em * pour tendre ensuite, pour une épaisseur de 


krypton plus importante, vers une valeur sensiblement constante 
E, = 2 610 (+ 50) cal.mole”". 

Les valeurs portées sur la figure 2 sont corrigées des effets thermiques 
des sources de chaleur parasites, afin de ne rendre compte que de l’effet 
direct de l’épaisseur du cristal de krypton. 

VARIATION D’ENTROPIE AS* (fig. 2). — À partir de 


nt ee ea m) 
(a LE SRE HT, 


nous pouvons calculer », (fréquence d’oscillation d’un atome de krypton). 
En effet, ñ v, est la valeur donnée par l’ordonnée de chaque courbe de 
la figure 1 pour T = «. 

En outre, ñ (nombre d’atomes de krypton qui forment une couche 
monoatomique) est mesuré à partir d’une méthode dynamique (*°) : nous 
obtenons n — 2,6.10' (+ 0,5.10'*) atomes par centimètre carré de 
surface physique, ce qui donne, pour notre balance, une surface spéci- 
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fique de 3,5 + 0,7. Comme %, = (k T/h) exp (— AS*/R), k, h et R dési- 
gnant respectivement les constantes de Boltzmann, de Planck et des gaz 
parfaits, il est possible de calculer la variation d’entropie AS* entre 
l’entropie S* du complexe activé et l’entropie S, de la phase adsorbée 
(AS* = S* — $6,). 

AS* a été calculée en fonction de n, pour T — 40 K; nous observons 
une décroissance sensible pour ne10'"at.cm * puis une tendance 
vers une valeur constante : AS* — 4,8 (+ 0,3) cal. mole-'.K ". 

Éxerere LIBRE F (fig. 2). — Connaissant l'énergie d'activation et la 
variation d’entropie, nous avons calculé l’énergie libre en fonction de nr : 
F=E, — T AS*, pour une température T — 40 K. Les variations observées 
vont dans le même sens que celles de l’éncrgie d’activation : croissance 
jusqu'à n,rv10'"at.cm * puis tendance vers une valeur constante 
F = 2 410 (+ 50) cal.mole-' pour n, > 10!" at.cm *. 

Coxczusrox. — (Ces résultats montrent sans ambiguïté l'influence 
notable de l’épaisseur de krypton sur les paramètres de sublimation pour 
des taux de couverture D < 4.10* (ns. 10'*at.em *). Lorsque Ü > 4.10* 
{rs > 10") cette influence semble s’estomper. 

Notre technique expérimentale qui laisse une incertitude sur la surface 
spécifique quand le nombre de couches varie, ne permet pas non plus 
de caractériser la pente des courbes E,, AS* et F pour 0 > 4.10: si l’on 
admet pour simplifier que cette surface spécifique reste constante. 

Les résultats obtenus expliquent d’autre part les différences entre les 
valeurs données par les divers auteurs, ainsi d’ailleurs que l’anomalie 
que nous avions constatée sur la courbe log:, [(dn/dt)u,] — f (A/T) lors 
d’une Note précédente ('). 

Il serait sans doute souhaitable d’effectucr également des mesures de 
sublimation pour des épaisseurs de krypton inférieures à la couche mono- 
atomique, afin de suivre l’évolution depuis le complexe krypton-nickel 
jusqu’au krypton seul. 

D’après nos résultats, en utilisant p — (27 mkT)”*[(dn/di),] avec 
m masse d’un atome, la pression de vapeur du krypton solide suit la loi 


logie p = 7,75 (0,6) — [570(E 25)/T] lorsque D v4.10"(nurv10** at.emr*). 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(?) C. Borzrau et R. NUvoLonNE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1561. 

@) R. NuvozonE et C. BorziAU, Rev. Phys. appl. (sous presse). 

() L. L. LEVENSON, Coniribulion à l’élude thermodynamique el cinélique de l’argon, 
du kryptlon el du xénon aux très basses lempératures (Thèse présentée à la Faculté des Sciences 
d'Orsay, n° 387, 1968). 


Service de Physique atomique, 
Section d’ Études 
des Interactions Gaz-Solide, 
Centre d’Éludes nucléaires 
de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91-Gif-sur-Yvelle, Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de coefficients de diffusion gazeuse dans 
l'hélium de composés en séries homologues. Etude de la fonction de tempé- 
rature de n alcanes et de n alcanoates de méthyle. Note (*) de Mlle Corerre 
VAaNDExSTEENDAM et M. Saromon Piekarski, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les mesures de coefficients de d:ffusion gazeuse D dans l’hélium à différentes 
températures pour plusieurs termes d’une série homologue ont permis de vérifier 
que D est proportionnel à T'+*‘. Les valeurs obtenues pour l’exposant (1+ 5) 
montrent que dans le cas des séries étudiées (n alcanes et alcanoates de méthyle), 
la forme de la particule qui diffuse est semblable pour tous les termes d’une même 
série homologue et n’est pas assimilable à une sphère. 


Les expressions proposées pour exprimer le coefficient de diffusion 
gazeuse D d’un mélange binaire montrent que, pour des molécules assimi- 
lables à des sphères rigides subissant des chocs parfaitement élastiques, 
D est proportionnel à T°” (T désignant la température absolue) (‘). Lorsque 
les molécules s’écartent d’une forme sphérique, divers auteurs ont proposé 
une fonction de température de la forme 


@) D=RTH#, ave 5<s<1. 


En vue de déterminer la valeur de cet exposant 1 + s et d’étudier sa 
variation pour les différents termes d’une même série homologue, nous avons 
mesuré les coefficients de diffusion dans l’hélium de n alcanes et de n 
alcanoates de méthyle à diverses températures comprises entre 100 et 2850C. 

Les mesures de D ont été faites selon une méthode chromatographique [(?), 
(*), (*)]. Une substance est vaporisée dans un tube parcouru par un très 
lent courant d’hélium; le temps de rétention et la largeur de pic permettent 
de calculer D. 

Par analogie avec une colonne à remplissage, on peut déterminer expéri- 
mentalement une hauteur équivalente à un plateau théorique H par 


L d!? 
H = 5,54 Fr’ 
L désignant la longueur du tube; 
d la largeur du pic à mi-hauteur; 
t le temps de rétention. 
La valeur de H est liée au coefficient de diffusion D de la substance dans 
le gaz vecteur par la relation 
2D r°v 


H=7 + 


3 


O 
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v étant la vitesse linéaire du gaz vecteur; 
r étant le rayon interne du tube circulaire. 
D est alors exprimable en fonction de H par l’équation 


D=j(u+/m 5) 


Par cette méthode, les valeurs suivantes de D (exprimées en em°.s”7t) 
ont été obtenues : 


1. Série des alcanes normaux CH:—{(CH:)r—CH; 


T(CK).... 373 391 413 446 453 484 503 548 553 
Hexane....... 0,410 — 0,488 _ 0,589 - 0,704 0,830 _ 
Heptane...... 0,356 0,395 _ _ 0,514 0,582 0,640 _ 0,731 
Nonane....... — 0,325 — 0,412 0,423 0,493 0,535 _ 0,620 
Décane....... _ _ - _- 0,395 _ 0,497 0,585 — 
Undécane ..... - 0,276 0,310 0,355 0,361 0,412 0,452 _ 0,536 
Tétradécanc... — — 0,251 _ 0,304 0,344 0,383 0,442 0,446 


40 
2. Série des alcanoales de mélhyle CH:—(CH:)n—C” 


OCH; 

T (°K)...... 373 391 428 490 523 545 558 
Butanoate......... 0,410 _ 0,538 0,670 0,744 0,795 0,835 
Hexanoate........ _ 0,365 _ 0,543 0,614 0,660 0,685 
Octanoate......... _ - 0,356 0,457 0,505 0,545 0,558 
Décanoate....,..... — _ 0,308 0,386 0,438 0,476 0,487 
Dodécanoate....... — — _ 0,338 0,386 0,405 0,426 
Tétradécanoate .. _ - _— 0,315 0,340 0,360 0,381 


Lés valeurs de D ont été ramenées à une pression de 760 mm de mercure. 
La dispersion expérimentale observée est comprise entre 1 et 2 %. 

À partir de ces valeurs, nous avons calculé pour chaque composé, les 
valeurs de log D puis représenté les variations de logD en fonction de log T. 
Les valeurs de l’exposant (1 + s) de la fonction de température ont été 
déterminées, pour chaque composé, à partir de la pente de la droite 
log D — f (log T) correspondante. Les valeurs suivantes ont été obtenues : 


Alcanes Alcanoales de méthyle 
Composés 1+s Composés 1+s 
Héxane. ses dis 1,89 Butanoate..........., 1,76 
Heptane.............. 1,88 Hexanoate..........,. 1,78 
Nonane............... 1,89 Octanoate............ 1,74 
Décane............... 1,90 Décanoate.....,.,.... 1,75 
Undécane............. 1,92 Dodécanoate.......... 1,77 
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Ces chiffres obtenus montrent que (1 + s) peut être considéré comme 
constant à l’intérieur d’une même série homologue, avec comme valeur 
moyenne 


AlcaneS:. insérant strate 1+5s—1,90 +0 
Alcanoates de méthyle.............. 1+s—1,76 +0 


Ces valeurs sont très éloignées de 1,50 (valeur relative aux molécules 
sphériques); les molécules étudiées ne sont donc pas assimilables à des 
sphères rigides et on peut penser que la forme moyenne de la particule 
qui diffuse reste semblable à l’intérieur de chaque série homologue. 

Ces mesures de coefficients de diffusion ont été faites à l’aide d’un chro- 
matographe en phase gazeuse muni d’un détecteur à catharomètre. Pour 
cet appareil les volumes morts dus à l’injecteur et au détecteur ne peuvent 
pas être négligés ni connus avec précision, c’est pourquoi nous avons utilisé, 
pour nos mesures, deux colonnes de longueurs L, et L: connues et très 
différentes. Nous avons déterminé successivement le temps de rétention 
et la largeur de pic après passage à travers l’une des colonnes puis à travers 
l’autre. 

La valeur de H est alors égale à 
L, —L, di — d; 


H= 55 & 2; ( 


di, largeur du pic à mi-hauteur après passage dans la colonne L,; 
d:, largeur du pic à mi-hauteur après passage dans la colonne L;; 
ti, temps de rétention après passage dans la colonne L;; 
t», temps de rétention après passage dans la colonne L:. 
Les colonnes utilisées sont des tubes en acier inoxydable 18/10 de 
longueurs L; — 12,37 m et L: — 1,30 met de rayon interne r — 0,228 cm. 
Les hydrocarbures utilisés pour les mesures sont des produits de référence 
pour chromatographie; les esters ont été synthétisés à partir d’acides 
puis purifiés par distillation. Leur pureté, vérifiée par chromatographie 
en phase gazeuse, est supérieure à 99,5 %. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() S. Crrapmax et T. G. Cowzixc, The Malhematical theory of non uniform gases, 
8e éd., Cambridge University Press, London, 1970. 

() J. C. Ginpixes et S. L. SEAGER, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 2242. 

G) J. J. CarBErRRY et R. H. BRETTON, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 2241. 

() G. Tsaixx Hoxc Cuanc et R. KoBavasinr, Ind. Chim. Belge, 32, 1967, p. 337. 

() J. TRANCHANT, Manuel pratique de Chromatographie en phase gazeuse, Masson, 
Paris, 1968. Ù 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Corrélation entre les énergies de liaison de 
cœur Ni, et les distributions de charges dans quelques sels quaternaires. 
Note (*) de MM. Yves Ferré, Roserr FAURE et Éuce-JEax Vixcenr, 


transmise par M. Pierre Rouard. 


Des calculs EHT et CNDO/2 ont été effectués pour rendre compte des résultats de 
la spectroscopie photoélectronique aux rayons X sur quelques dérivés du N-méthyl- 
pyridinium. 


La spectroscopie photoélectronique aux rayons X peut fournir des infor- 
mations particulièrement intéressantes sur la structure électronique des 
molécules. Ainsi, la comparaison entre les valeurs expérimentales des 
énergies de liaison de cœur relatives aux électrons des couches profondes 
(Crsy Niss Say +.) ct les résultats théoriques obtenus à partir des 
méthodes ab initio a pu servir de test de validité dans la justification du 
choix d’une base atomique limitée [(‘), (*), (*)]. Malheureusement le 
nombre d'électrons dans les molécules organiques restreint drastiquement 
les possibilités de calculs « tous électrons ». Sicgbahn et coll. (') ont montré 
que les méthodes ne traitant que les électrons de valence, et tout particuliè- 
rement la méthode CNDO, peut être un outil très utile car celle donne 
des résultats souvent en meilleur accord avec l’expérience que ceux des 
méthodes ab initio. 


L'énergie de liaison de cœur (BE;) d’un atome donné dans une molécule 
peut être exprimée (') en fonction de la distribution des charges nettes 
obtenues par la méthode CNDO : 


&, = BE: N D, 
(1) BE =BE +Kg +2 7° 


“Li 


où BE, est un niveau énergétique de référence et le second terme le 
potentiel monocentrique créé par la charge formelle portée par l’atome 1; 
le dernier terme appelé potentiel de Madelung représente la contribution 
des autres atomes. Ellison et Larcom (*) ont tout récemment montré que 
l'introduction supplémentaire des termes dipolaires et quadrupolaires 
dans le potentiel de Madelung n’apporte pas systématiquement, dans le 
cadre CNDO ou INDO, d'amélioration significative. 

Dans le cadre de notre étude théorique générale des sels quater- 
naires [(*), (*)], nous avons appliqué les méthodes CNDO/2 ct EHT 
aux quatre hélérocycloammoniums suivants : méthyl - 1 pyridinium, 
diméthyl-1.2 pyridinium, diméthyl-1.4 pyridinium et méthyl-1 quino- 
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léinium. Deux modèles géométriques ont été considérés : le premier 
modèle, idéal, dans lequel les cycles sont supposés former des hexagones 
réguliers de 1,39 À de côté; le second utilise les données expérimentales 
de la spectroscopie de microonde sur la pyridine (*). Les résultats CNDO/2 
concernant l'ion NO; sont ceux de Pople et Segal (*). 


Jack et Hercules (*) ont mesuré les énergies de liaison de cœur Ni, 
d’une soixantaine de sels quaternaires en prenant celle du nitrate de 
potassium comme référence. Cette étude est d’un grand intérêt car elle 
est très systématique, l’influence de la nature de l’anion et du groupe- 
ment alcoyle fixé sur l’atome d’azote étant bien mise en évidence. Nous 
nous sommes reportés aux données relatives aux bromures des sels déjà 
cités. En fait, les mesures ont été effectuées sur les dérivés N-éthylés 
alors que les calculs correspondent aux homologues N-méthylés, mais 
on sait que la méthode CNDO est à peu près insensible au remplacement 
d’un groupe méthyle substituant par un groupement éthyle, dans ce type 
de composés (!°). 


Les résultats expérimentaux et théoriques sont regroupés dans le 
tableau. Les valeurs expérimentales des énergies de liaison de cœur Ni 
doivent être corrigées du potentiel de Madelung dû à l’anion associé (1). 
Cette énergie de stabilisation est donnée, en unités atomiques, par la 
formule ; 


@ Es — 24 


où A, est la constante de Madelung, e la charge électronique en u.a. et L 
la distance interionique en u. a. La distance N...Br est de 3,51 À et les 
données de la littérature concernant les halogénures d’ammonium indiquent 
que les bromures ont généralement une structure analogue à celle du 
chlorure de césium (*), d’où A; — 1,7627. D'autre part, le rayon ionique 
du cation potassium est de 1,33 À (‘*). D’après Pauling (‘*), le rapport 
des rayons ioniques R;+/Rx- est de 0,76. Si l’on suppose que l'atome 
d'azote se situe au centre d’une sphère formée par l'ion NO;, la dis- 
tance K...N est donc de 3,08 À. Il n’existe dans la littérature aucune 
valeur de la constante de Madelung pour le nitrate de potassium. Néan- 
moins, il est connu que ce sel présente généralement une structure analogue 
à celle de l’aragonite (‘*). Aussi avons-nous choisi la valeur la plus récente 
proposée pour la constante de Madelung de ce composé, soit 2,7515 (*). 


Les notations utilisées dans le tableau sont les suivantes : 


BEorr = BEx, + Es 


V=Y g. 
Tij 
je ? 
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TABLEAU 


Énergies de liaison de cœur N:. de l’atome d'azote dans quelques sels quaternaires 
et résultats théoriques obtenus à partir des méthodes EHT et CNDO/2 











EHT CNDO/2 
(géom. (géom. (géom. idéale) (géom. de Bak) 
Composé idéale) de Bak) ——"————— 7 - BEr, Becorr 
@®) a a a V (eV) gÿ V(eV) (ev) (eV) 
Aires - - 0,599 (#) —18,87 - _ 406,9 394,04 
Bis —0,037 0,015 0,067 6,78 0,088 6,72 400,7 393,47 
Corne —0,074 —0,019 0,023 6,98 0,060 6,90 400,4 393,17 
D. —0,063 —0,009 0,048 6,71 0,069 6,66 400,5 393,27 
Es —0,104 —0,044 0,014 6,80 0,041 6,72 399,2 391 ,97 


(*) À : NO;; B : méthyl-1 pyridinium; C : diméthyl-1.2 pyridinium; D : diméthyl-1.4 
pyridinium; E : méthyl-1 quinoléinium. 


Si l’on porte la quantité (BE... — V) en fonction de g° [formule (1)]}, 
la corrélation conduit aux valeurs suivantes de K : 


— géométrie idéale : 
K = 47,5 + 1,3 (R? = 0,998); 


— géométrie de Bak : 


K = 49,8 + 0,9 (R? = 0,999). 


Siegbahn et coll. (‘) avaient proposé une valeur de 21,5 pour cette même 
constante. Cette valeur ne conduisait en fait qu’à une piètre corrélation 
établie sur sept composés, et, de plus, elle n’était pas intermédiaire entre 
les valeurs de K proposées respectivement pour le carbone et l’oxygène. 
Aussi ces auteurs suggèrent-ils de considérer K comme un facteur pure- 
ment empirique ajustable sur l'expérience. Notons que les tous récents 
résultats de Clark et coll. (‘*) concernant quatre azines non substituées 
conduisent à une valeur de K de 31,5 + 1,6. 


On peut remarquer, par ailleurs, que l’ordre des énergies corrigées, BE, 
correspond à l’ordre des charges nettes g*, quels que soient la méthode 
théorique et le modèle géométrique utilisés, sans qu’il y ait aucune rela- 
tion évidente entre V et gs. 


Malgré le nombre limité de données expérimentales, ces premières 
conclusions sont particulièrement encourageantes. C’est pourquoi, nous 
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entamons à l’heure actuelle une étude à la fois expérimentale et théorique 
dans les séries benzothiazolique et isothiazolique. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() K. SIEGBAHN, C. NORDLING, G. JOHANSSON, J. HEDMAN, P. F. HEDEN, K. HANMRIN, 
U. GELIUS, T. BERGMARK, L. O. WERME, R. MANNE et Ÿ. BAER, Esca applied to Free Mole- 
cules, North Holland Publishing, Amsterdam, 1969. 

() M. BARBER et D. T. CLARK, Chem. Commun., 1970, p. 22, 23 et 24. 

() D. T. CLark et D. M. Lizrey, Chem. Phys. Lelt., 9, 1971, p. 234. 

(*) F. O. Ezuison et L. L. Larcom, Chem. Phys. Lelt., 13, 1972, p. 399. 

6) YŸ. FERRÉ, E. J. VINCENT, H. LARIVÉ et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 2570. 

(5) Y. FERRÉ, R. FAURE, E. J. VINCENT, H. LARIVÉ et J. METZGER. Bull. Soc. chim. Fr., 
1972, p. 1908. 

() B. BAK, L. HANSEN, J. RASTRoOP et J. R. ANDERSEN, J. Chem. Phys., 22, 1954, 
p. 2018. 

(*) J. A. Pope et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 3289. 

€) J. J. Jacx et D. M. HERCULES, Anal. Chem., 43, 1971, p. 729. 


(9) R. FAURE, Résultats non publiés. 

(1) R. NoRDBERG, R. G. ALBRIDGE, T. BERGMARK, U. ERICSON, J. HEDMAN, 
C. NorDLING, K. SIEGBAHN et B. J. LINDBERG, Ark. Kemi, 28, 1967, p. 257. 

(?) Handbook of Chemistry and Physics, Chem. Rubber Co., 47 th Edit., 1966, p. F 124. 

(3) L. PauzINe, Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, London, 1967, 
p. 547. 

(*) G. VINEK, Monatsh. Chem., 98, 1967, p. 2409. 

(5) D. T. CLARK, R. D. CHAMBERSs, D. KiLcasT et W. K. R. MusGRAVvE, J. Chem. Soc., 
(Faraday Trans., II), 68, 1972, p. 309. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence de lu pression sur le mécanisme 
d'orydation du fer par l'oxygène à température élevée. Note (*) de 
MM. Guserr Goursar, Pierre Rayxaun et Micuec Jizzy, présentée par 


M. Gcorges Chaudron. 


L’existence d’une pression critique de quelques Torr au-dessous de laquelle la 
cinétique d’oxydation du fer à température élevée (> 800°C) devient linéaire, 
avec formation du seul protoxyde FeO, semble liée à un phénomène de limitation 
par apport d'oxygène qui dépend des conditions opératoires. 


La corrosion du fer dans l’oxygène ou dans l’air sous pression atmo- 
sphérique, au-delà de 80000, est caractérisée par la formation de trois 
couches d’oxydes (protoxyde, magnétite, puis hématite) qui se développent 
en conjugaison suivant une loi de croissance parabolique. Ce mécanisme 
n’est pas affecté par la pression d'oxygène jusqu’à une certaine valeur, 
dite critique, au-dessous de laquelle le produit recouvrant, constitué initia- 
lement par du protoxyde de fer, suit une loi de croissance linéaire dont la 
constante de vitesse est une fonction croissante de la pression [(') à (‘}]. 
Les valeurs des pressions critiques varient toutefois dans de larges limites 
allant de 1 Torr (') à 23 Torr (*) selon les auteurs. 

Devant une telle discordance de résultats, nous avons cherché à préciser 
la nature des phénomènes par oxydation de fils métalliques, l'emploi de 
la symétrie cylindrique (*) permettant une meilleure définition du processus 
« linéaire » initial mis précédemment en évidence. 


Notre expérimentalion a porté tout d’abord sur la corrosion de fils 
de fer € Armco » de 1 mm de diamètre, à 7890C, dans l’oxygène sous des 
pressions de 760, 200, 21, 6 et 3 Torr. L’évolulion chronométrique de la 
réaction étudiée à l’aide d’une thermobalance enregistreuse (cf. fig. 1 «) 
montre que la vitesse est alors indépendante de la pression. On explique 
ainsi l’indiscernabilité des processus cinétiques d’oxydation dans l’air ou 
l'oxygène à pression atmosphérique (‘). De même, la composition du 
produit recouvrant est conforme à celle définie par Païdassi (“). 

La réalisation de faibles pressions nous a conduit à utiliser ensuite un 
système de fuite réglable qui, couplé à un pompage permanent des gaz, 
permet d'atteindre un équilibre dynamique et, par là même, une pression 
constante dans l’enceinte réactionnelle. Aux pressions partielles po, < 1 Torr, 
on observe alors une modification des courbes qui présentent une évolution 
initiale linéaire, comme sur la figure 1 b, au cours de laquelle ne se forme 
que du protoxyde. L'apparition d’une couche externe de magnétite Fe,O, 
coïncide par ailleurs avec la phase de ralentissement, à la fin du processus 
linéaire. On retrouve ainsi l’ensemble des phénomènes décrits par les 
auteurs antérieurs et, en particulier, l’existence d’une pression critique 
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dont la valeur de 1 Torr est identique à celle donnée par Pfeiffer et 
Laubmeyer (‘). 

Afin de définir les paramètres cinétiques du régime linéaire, nous avons 
étudié les variations de la constante de vitesse avec la pression, 
jusqu’à 107? Torr, dans des conditions opératoires par ailleurs identiques. 
Nos résultats, qui sont représentés sur la figure 2, montrent que la 


V, mg/heure 





15 30 45 0,2 0,4 0,6 0,8 1 torr 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Corrosion du fer dans l'oxygène à 7890C. 
(a) 3 Torr < Po, < 760 Torr, (b) po, = 1 Torr. 


Fig. 2. — Variation de la vitesse initiale d’oxydation Vo 
avec la pression partielle d'oxygène po. 


vitesse V, de fixation de l’oxygène est proportionnelle à la pression 
jusqu’à 0,2 Torr, puis reste constante dans l'intervalle 0,2-1 Torr. 

Cette vitesse initiale étant indépendante de la température ou du 
diamètre des fils métalliques, comme le montrent les résultats du tableau 
suivant, nous avons été conduits à formuler l’hypothèse d’une limitation 
du phénomène par l’apport d’oxygène. 


Essai n° 
an A © 
1 2 3 4 5 6 
Vo(mg/h).................. 16,25 16,25 16,25 16,1 16,0 15,95 
TOC) scans Dee son nues 961 922 888 839 816 791 
Diamètre du fil (mm)........ 10/10 10/10 25/100 10/10 10/10 10/10 
Surface réact. (cm°).......... 0,85 0,39 0,30 0,44 0,34 0,23 


Dans ce cas, la vitesse d’oxydation doit s’identifier au débit d’oxygène 
diffusant à travers l’azote d’une colonne de gaz de section $ (section du 
tube) et de longueur x, distance entre la fuite réglable et l’échantillon au 
niveau duquel la concentration C de l’oxygène est nulle. Le coeflicient 
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de diffusion D de l’oxygène dans l’azote calculé à partir de l’équation 
de Fick en régime stationnaire 
v=D®s 


est alors conforme à la valeur trouvée dans les tables (7) : 0,20 cm*.s"" 
à 200C sous 760 Torr. On en conclut que le processus régulateur de la 
vitesse est la diffusion de l’oxygène dans l’azote et que le régime cinétique 
mis en évidence dans la phase initiale de l’oxydation n’est pas une caracté- 
ristique propre au système fer/oxygène. 

Il en est de même de la pression critique au-dessous de laquelle se forme 
uniquement du protoxyde FeO; elle dépend en effet des conditions expéri- 
mentales dans la mesure où l’apport et la pression partielle d'oxygène 
au niveau de l'échantillon sont liés au gradient de concentration et à la 
section du tube. Toutefois, il est difficilement concevable que cette pres- 
sion soit inférieure à la tension de dissociation de Fe,O, (æ 107** Torr 
à 9000C). Au début de la réaction, les ions Fe** diffusent rapidement 
à travers la couche mince de protoxyde et la magnétite n’apparaît que 
lorsque l’apport d’oxygène dépasse la quantité d’ions Fe** transportés (*). 
Cette condition est réalisée quand la couche d’oxyde s’épaissit, impliquant 
un ralentissement de la vitesse proprement dite de la réaction et, par là 
même, une pression plus élevée au niveau de l’échantillon. Les conditions 
cinétiques et thermodynamiques de formation de Fe;O, sont, dès lors, 
respectées, ce qui explique sa présence dans les produits recouvrants 
du second temps de l’oxydation. Une telle interprétation est liée par 
ailleurs à l’augmentation de la durée du régime « pseudo-linéaire » avec la 
température que nous avons observée. 


En conclusion, nous soulignerons les difficultés rencontrées sous pression 
réduite où les résultats risquent d’être affectés par un certain nombre de 
facteurs dépendant des conditions opératoires. Notre expérimentation 
a montré, en tout cas, combien il est facile de se heurter à des phéno- 
mènes de limitation ayant pour effet une modification, soit du type de 
régime cinétique, soit de la composition du produit recouvrant. 


(*) Séance du 29 mai 1972, 

() H. PrEIFFER et C. LAUBMEYER, Z. Elektrochem., 59, 1955, p. 579. 

(@) P. BELIN, Thèse, Paris, 1958. 

6) N. G. ScHMmauL et H. BAUMANN, Arch. Eisenhutt., 29, 1958, p. 147. 

() À. RAHMEL et H. J. ENGELL, Z. Elektrochem., 30, 1959, p. 743. 

6) M. Bizzy et G. VALENSI, J. Chim. Phys., 1956, p. 832. 

(6) J. Parpasst, Thèse, Paris, 1954. 

() P. Pasca, Nouveau Traité de Chimie minérale, XIII, Masson, Paris. 

€) M. J. GraHAM et M. CoHEN, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 1430; D. CAPLAN, 
M. J. GRaHAM et M. COHEN, Corros. Sci., 10, 1970, p. 1. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Décomposition thermique du propyne entre 700 
et 10000C. Note (*) de MM. Jrax-Craune LecranD et JEAN TARDIEU DE 
Massy, présentée par M. Paul Lafitte. 


Les différents paramètres cinétiques de cette pyrolyse ont été déterminés, 
ainsi que l’influence de la variation volumique sur les résultats obtenus. La nature 
des produits gazeux est étudiée. 


Par une méthode utilisée précédemment dans l’étude de la décomposition 
thermique de l’acétylène ('), nous avons déterminé les principaux para- 
mètres cinétiques lors de la pyrolyse du propyne. Le gaz utilisé nous a été 
fourni par l’« Air liquide » avec une pureté de 96 %. L'analyse montre 














Fig. 1. — Taux de disparition du propyne. 


que la principale impureté est l’acétylène. L'étude des produits a été 
effectuée par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne de 2m 
garnie de « Sphérosil » XOB 75. 


Les produits gazeux stables à température ordinaire sont essentiellement 
le propadiène, l’acétylène, et pour une moindre part, le méthane, l’éthylène 
et le propène. Ces derniers corps sont des produits secondaires qui résultent 
vraisemblablement de la transformation des deux premiers car ils aug- 
mentent régulièrement avec le temps, ce que confirment les observations 
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de Levush et coll. (*). Les produits condensés, recueillis dans les pièges, 
sont très abondants. Selon Meinert et Hurd (*), ils ne seraient pas formés 
d'hydrocarbures aromatiques, comme dans le cas de la pyrolyse de l’acé- 
tylène. Toutefois, nous avons constaté que les goudrons obtenus lors de 
nos expériences possèdent une odeur caractéristique de naphtalène. 


# Nole 





Ü 05 Sens 


Fig. 2, — Évolution du propadiène. 








Dens 


Fig. 3. — Évolution de l’acétylène. 


L'ordre global de décomposition diffère très peu de 1, et la présence 
d’une période d’induction, bien visible sur la figure 1 semble indiquer 
un mécanisme en chaîne. La pyrolyse d’une mole d’hydrocarbure RH, 
en présence de x moles de gaz diluant, aboutit à la formation de $ moles 
de produits finals P : 


TN +RI = 5P+zxN. 
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Afin de tenir compte de la variation volumique qui pourrait éven- 
tuellement accompagner la pyrolyse, puisque nous travaillons à pression 
constante, nous utilisons l’équation cinétique : 


— + 1) 40 = (6 + 8) Ln(i — +) + (3 —1)5, 


où 6 est le temps de contact, si la réaction était isochore ; x le rapport de 
dilution (débit de Ni/débit de RH); * le taux de disparition de RH. 


Le taux réel de disparition est donné par l’expression 


1, 6+9.0 
G+D@+G- DC 


Ces expressions nous ont permis de déterminer les constantes de vitesse k 
pour cinq températures, en utilisant la méthode des moindres carrés. 
Îl est très difficile de déterminer la valeur du coefficient 8 lorsque la réac- 
tion correspond à la formation de plusieurs produits. Pour apprécier 
l'influence de la variation volumique sur les résultats cinétiques, nous 
avons effectué les calculs pour différentes valeurs de 6. Le tableau Ï montre 
les valeurs k calculées pour 8 — 1 et 8 — 2. 


TABLEAU I 


Constantes de vitesse k 


k (5-1) 
ET 
T (eC) B=1 B=2 

AS av oise N es 0,437 0,408 

DDR aan bal 8 UE 3,860 3,897 

AA Mn transe ets 5,575 5,767 

RO moe oisause 15,163 16,106 

1000 ne mur ii sas 47,664 51,351 


Une régression linéaire appliquée à 700, 797, 824 et 8589C permet de 
calculer le facteur de fréquence À et l’énergie d’activation E. 


TABLEAU II 


Facteur À et énergie d’activation E 





E + écart-type 
$ Ln À + écart-type A (s71) (kcal/M) r (*) 
Liane 24,5 +1,1 4,5 .10'0 49,208 + 0,100 —0,995 
Done era 23,7 +1,1 1,97.1010 47,449 + 0,100 —0,996 


(*) Coefficient de corrélation. 
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L'apparition du propadiène comme produit primaire semble indiquer 
que la première étape de cette pyrolyse est vraisemblablement une isomé- 
risation du propyne : 


CH;—C=C—H = H:C—C—CH: — produits. 


En fonction des données thermodynamiques prises dans la littérature (*), 
la constante d’équilibre que nous avons calculée est voisine de 0,35 à 1100 K. 
Cette valeur semble expliquer le rôle fondamental joué par l’allène dans 
la pyrolyse du propyne. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(!) J.-C. LEGRAND et J. TARDIEU DE MALEISsYE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1926. 

®) S.S. Levusn, S.S. ADazrEv et V. U. SnEevciux, Neftekhimiya, 9 (2), 1969 
p. 215-220. 

6) R. N. MEINERT et C. D. Hurp, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 4540. 

€) S. W. BENSON, Thermochemical Chemistry, Wiley, 1968. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Paris VI, Tour 55, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la couche double électrochimique à 
l’interphase argent polycristallin-solutions aqueuses de fluorure de sodium. 
Examen des courbes capacité différentielle-potentiel. Note (*) de M. Gronces 


Varerre, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie l'influence de la concentration de l’électrolyte sur les courbes capacité 
différentielle-potentiel C (V) d’une électrode d’argent polycristalline au contact de 
solutions aqueuses de Naf. Le potentiel de charge nulle se situe à -— 0,97 V (e. c. s.). 
On vérifie la relation de Frumkin reliant le travail d'extraction des électrons au 
potentiel de charge nulle. Comparant les courbes C (V) à celles obtenues avec une 
électrode monocristalline d’argent, on met en évidence l'influence de l’hétéro- 
généité cristalline, 


Nous avons étudié précédemment [('}, (*)] l'influence de l’orientation 
cristallographique sur la structure de la couche double électrochimique à 
l’interphase argent monocristallin-solution aqueuse de NaF, et vérifié sur 
une électrode solide le modèle de couche double sans adsorption spécifique 
des ions de l’électrolyte. Il était intéressant de faire une comparaison 
avec les résultats obtenus sur une électrode polycristalline d’argent, 
sachant que, jusqu’à présent, seules des surfaces cristallographiquement 
hétérogènes ont été utilisées pour tenter d'appliquer la théorie de la couche 
diffuse aux électrodes solides. | 


La méthode de mesure et les conditions expérimentales ont été décrites 
précédemment (*). Les électrodes polycristallines d’argent utilisées sont des 
cylindres de 3,05 mm de diamètre dont seule une section de 8,7 mm° est 
mise en contact avec la solution. La préparation de la surface est identique 
à celle appliquée aux électrodes monocvistallines ("). 

La figure 1 représente l’influence de la concentraiion de Pélectrolyte 
sur les courbes C (V) pour une fréquence de mesure de 20 Ilz et pour un 
balayage anodique à la vitesse de 26 mV.s ’ utilisée pour l’étude sur les 
monocristaux (*). L’invariance du potentiel du minimum, à la précision 
des mesures près (+ 10 mV), situé dans la région cathodique, permet de 
supposer l’absence d’adsorption spécifique des ions F et Na* sur l’élec- 
trode polycristalline d’argent. Le potentiel de charge nulle (p.c.n.) 
serait — 0,97 V(e. c.s.), cette valeur est en bon accord avec celles obte- 
nues par d’autres auteurs [(*) à (*)] qui sont comprises entre — 0,95 
et — 1,03 V (ec. c.s.). Nous n'avons pas observé d'écart entre les valeurs 
du p. c. n. déterminées sur quatre échantillons différents; ceci semblerait 
montrer que les valeurs beaucoup plus anodiques du p. ce. n. pour Pargent 
relevées dans la littérature, jusqu’à — 0,2 V(e.c.s.) ('"), seraient dues 
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plus à l’état de surface (oxydation superficielle, pureté du métal, sulfu- 
ration, etc.) qu’à l’hétérogénéité cristalline. 

Cette valeur du p.c.n. E,_, — — 0,97 V (e. c.s.) peut être comparée à 
celle calculée à l’aide de la relation de Frumkin (‘') reliant le travail 
d'extraction des électrons We et le potentiel de charge nulle exprimée par 
rapport à l’électrode à hydrogène normal : 


Ey=o = We— 4,72. 


Pour l’argent polycristallin, les valeurs expérimentales de We publiées 
varient de 3,56 à 4,62eV; cependant, la valeur 4,03eV déterminée 
récemment par M.E. Belyaeva, T. V. Kalish et R. Kh. Burstein ('*) en 
utilisant la méthode du condensateur vibrant semble être la plus fiable 
en raison des condilions expérimentales et des facteurs étudiés. La valeur 
du p.c.n. caleulée à partir de cette dernière est — 0,94 V (e. c.s.) donc 
très voisine de celle que nous avons déterminée expérimentalement. 


Le tableau ci-dessous donne les valeurs de C, en %F.cm * à 5 % près, 
aux minimums des courbes C (V) pour l’électrode polycristalline et une 
électrode monocristalline (110) en fonction de la concentration. En solu- 
tion 0,04 M, concentration pour laquelle la couche diffuse ne joue pas un 
rôle prépondérant, les capacités aux minimums sont identiques, ce qui 
nous permet de penser a priori que le cocflicient de rugosité est sensiblement 
le même pour ces deux électrodes. Cette hypothèse se confirme par l’étude 
de la valeur de C à l’extrémité cathodique; pour des électrodes monocristal- 
lines, nous avons obtenu 22, 23 et 24,5 UF .cm * respectivement pour les 
plans (111), (100) et (110). On pouvait donc s’attendre à trouver pour 
une électrode polycristalline une valeur de C comprise entre 22 et 
20 UF .cm*; c’est ellectivement ce que nous observons sur la ligure À où 
nous estimons que C := 24 F 2 ulf.em*, Le coellicient de rugosité de ces 
électrodes polycristallines serait douce compris entre 1,1 et 1,2, valeurs 
déterminées pour nos surfaces monocristallines. 


0,04 M 0,02 M 0,01 M 0,005 M 
Polycristallin.......... 37,8 31,5 26 21 
(LLO) ss esters ere 38 29,5 22,8 17,6 


En solution 0,02 M, on observe un écart entre les valeurs de C au poten- 
tiel de charge nulle pour les deux types d’électrodes; cet écart devient de 
plus en plus important lorsque la concentration diminue. Nous pensons 
que ce phénomène est dû à l’hétérogénéité cristalline. Nous devons consi- 
dérer que, pour une électrode polycristalline, la courbe C(V) est une 
moyenne de toutes les courbes C (V) des différents plans composant la 
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surface (**). Il est donc normal d’obtenir une valeur de C au p. c. n. de 
plus en plus différente de celle correspondant à une électrode monocristal- 
line, lorsque la concentration diminue. 


La figure 2 représente les courbes capacité différentielle-potentiel 
rationnel (origine — p. c. n.) pour les deux types d’électrodes en solution 





Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Influence de la concentration sur les courbes capacité difiérentielle-potentiel 
du système argent polycristallin-NaF. 
——+—— 0,04MNaF; -------- 0,01 M NaF; 
0,02 M NaF; —— «—— 0,005 M Nar. 
Fig. 2. — Comparaison des courbes capacité différentielle-potentiel entre une électrode 


polycristalline d’argent et une électrode monocristalline (110) d’argent obtenues en 
solution aqueuse de NaF 0,005 M. 


= ---- électrode polycristalline; -————— électrode monocristallinc (110). 


0,005 M de NaF. On observe que le minimum correspondant à l’électrode 
polycristalline est plus évasé; cet effet s’explique également par le fait 
que la courbe C (V) pour cette surface est une moyenne des courbes C (V) 
de différents plans. Notons que dans le cas de l’or (‘*), le même phénomène 
a été observé. 

Les résultats ainsi obtenus confirment les hypothèses de différents 
auteurs, à savoir que le minimum des courbes C(V) dû à l'influence 
de la couche diffuse est plus évasé ('*) et moins profond [('*), (‘°)] sur 
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électrodes polycristallines que sur un monocristal du fait de l’hétéro- 
généité cristalline de la surface. On peut donc se demander si les tentatives 
faites sur des électrodes polycristallines pour vérifier le modèle de double 
couche, ne conduisent pas à une interprétation imparfaite des résultats. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 
() G. VALETTE et A. HAMELIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 602. 


@) G. VALETTE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 320. 

() A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1020. 

6) D. I. Lerxis, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 135, 1960, p. 1429. 

() I. G. DAGAEvA, D. I. Leixis et E. S. SEVAST’YANOV, Elektrokhimiya, 2, 1966, p. 820. 

(5) N. A. HampPsoN, D. LARKIN et J. R. MorLeY, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 817. 

() M. M. ANDRUSEV, A. B. ERSHLER et G. A. TEDORADZE, Elektrokhimiya 6, 1970, 
p. 1163. 


(“) A. YA. GoknsunTEIN, Elektrokhimiya, 2, 1966, p. 1318. 
() T. N. AXDERSEN, V. S. PERKINS et H. EYRING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4496. 


(®) B. S. KrastKov, The Pot. of =. c. of Metals and Alloys, L. D. N.T. P., Leningrad, 
1933. 


(1) A. N. FRUMXKIN, Svensk Kemisk Tidskrift, 77, 1965, p. 300. 

(?) M. E. BELYAEvVA, T. V. Kazisn et R. Kn. BURSTEIN, Elektrokhimiya, 4, 1968, 
p. 862. 

(*) N. A. Hampson et D. LARKIN, Elecirochimica Acta, 15, 1970, p. 581. 

(*) A. HAMELIN et J. LECŒUR, Coll. Czechoslor. Chem. Comm., 36, 1971, p. 714. 

(5) A. N. FRUMXKIN, J. Res. Inst. Catalysis, Hokkaïdo University, 15, 1967, p. 61. 


Laboratoire d’Électrolyse du C, N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Ilauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination des limites du domaine d’oxydo- 
réduction en milieu anhydride sulfureux liquide. Note (*) de MM. Pau 
CasTELLONÈSE et Prerre-Camie Lacaze, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Le domaine d’électroactivité de l’anhydride sulfureux liquide, rendu conducteur 
par l’utilisation des sels d’ammonium quaternaire, est limité, dans le cas d’une micro- 
électrode tournante de platine, par deux réactions monoélectroniques radicalaires, 
mises en évidence par spectrométrie Rl1:, A la cathode, le solvant est réduit en 
radial SO: qui se dimérise rapidement en S:0?", alors qu’à l'anode et dans le cas 
d'un perchlorate c'est l’anion qui est oxydé en radical CIO, 


L'utilisation de l’anhydride sulfureux liquide a déjà fait l’objet de 
nombreux travaux [('), (*). Récemment ce problème a été repris sur le 
plan de la polarographie e1 de la vollammétrie par Elving et coll. [(*}, (*)], 
qui n’ont pu cependant utiliser pleinement les possibilités de ce solvant, 
en raison de l’absence d’électrolyte indifférent suffisamment soluble. 
Or les sels d’ammonium quaternaire, très solubles, accroissent notablement 
la conductivité du milieu et permettent de réaliser des électrolyses à fortes 


densités de courant. [La solubilité du sel CH;CH,N (CII:):CIO, (PBTA), 
est ainsi supérieure à 7 M/l de solvant.] 

En utilisant un montage à trois électrodes, dans lequel la référence est 
constituée par le système Ag/AgCl, nous avons déterminé les valeurs 
limites des potentiels d’oxydoréduction de divers électrolytes (tableau). 

On remarque que le domaine de réduction est peu étendu, et que par 
ailleurs, la valeur du potentiel (El m)45-aga (*) est d'autant plus négative 
que la taille du cation est importante. Elle varie de — 0,26 V [pour 
(CH;)N'T] à — 0,40 V pour (C.H,),N*T" (TBA) et atteint — 0,53 V 
pour le PBTA. 

En oxydation, les variations de domaine sont beaucoup plus impor- 
tantes. Dans le cas où l’anion est un halogénure (Ir, Br”, CI), (Ei m)ag-1ger 
correspondant à la réaction d’oxydation croît respectivement de 0,44, 
0,86 à 1,3 V. Lorsque l’anion est un perchlorate, et bien que la réaction 
d’oxydation soit celle de l’ion CIO,, la valeur limite du potentiel est fonction 


du cation associé, et varie de + 2,23 V (PTBA) à + 2,60 V dans le cas 
de (C:H:)aNCIO:. 


1. ÉLecrrozyse caraopique. — Le sel utilisé est le PBTA 0,1 M. 
Pour un potentiel appliqué de — 0,7 V, on remarque que l'intensité du 
courant reste constante et que les variations relatives de la conductivité 
restent inférieures à 3 %, après passage d’une quantité d'électricité supé- 
rieure à celle nécessaire pour réduire complètement le sel. Cette obser- 
vation, jointe aux résultats de l’analyse confirme le fait que c’est le solvant 
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TABLEAU 


Potentiels limites d’oxydoréduction obtenus sur électrode de platine 
ct en milieu SO, liquide (— 40°C) 





Sel (0,1 M) (Er) ae (Etre au 
(CHs)e NBr—.............. M=Br- +0,86 V +0,03 0,22 V + 0,05 
(CaEi)s NE-.............. M=I- +0,45V-+0,14  --0,26 V + 0,05 
(CaHihe N CH... M=CI +1,3 V —_0,40 V 
(CH NI se... M=I- +0,44V +0,04 —0,40 V + 0,05 
(CH); NCIO: ............ M = CIO; +2,40 V +0,05 —0,43V 
(CH): NCIO7............ M — CIO; 42,60 V +0,20  : 0,48 V + 0,07 
CHsCHN (Me: CI05...... M = CIO; 4-2,32V +0,05 . 0,53 V + 0,125 


qui est réduit et non le cation. Un spectre de RPE réalisé en début d’élec- 
trolyse, en abaïssant la température à — 900C (solidification du milieu) 
donne un signal unique sans structure hyperfine, attribué au radical 
anion SO,', dont la forme dimère S:0;° a été identifiée par ses produits 
de décomposition (S et SO). En l’absence d’oxygène, et en milieu HCI 0,5 M 
S:0;" est détruit selon la réaction 


4AH++2S0f > S +3 SO: + 2 H:0. 


Si l’on évapore le SO: sans précautions spéciales, on recueille une pâte 
cristalline brune qui présente deux points de fusion : 73 et 870C. Elle est 
soluble dans H:0, MeOH, EtOH, DMSO, et insoluble dans CH;COCH,;, 
CoH5CHs, CoHs, CS:, (C2H:;):0, et l’éther de pétrole. Le changement 
d’anion est confirmé par les données spectroscopiques du composé catho- 
dique; en infrarouge, on note la disparition de la bande caractéristique 
de l’ion CIO, à 1100 cm *, alors qu’en RMN, le spectre est identique à 
celui du sel d’ammonium initial. 


2. Écecrrorvse anoDiQue. — Il est nécessaire d’appliquer une forte 
surtension (4 à 10 V), afin d’obtenir une densité de courant impor- 
tante (10 mA/cm°). Par spectrométrie RPE et dans les mêmes conditions 
que précédemment, on met en évidence les quatre raies caractéristiques 
du radical CIO’, dont la constante de couplage est de 18 Gs. On observe 
par ailleurs une décroissance de i en fonction du temps. Après passage 
d’une quantité d'électricité de 10 mF, on recueille, après évaporation 
du SO: sous atmosphère inerte, une huile brune très acide n# — 1,4013 
contenant du SO, et des ions CF, dont les concentrations toutes choses 
égales par ailleurs, varient d’une mesure à l’autre. Ces composés proviennent 
vraisemblablement d’une oxydation complexe de SO: par un produit de 
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décomposition du radical. Les courbes : — f(E) tracées en cours d’élec- 
trolyse, montrent l’existence d’une vague de réduction à — 0,2 V, dont 
la hauteur est proportionnelle à la quantité d’électricité et qui pourrait 
être due à la présence de Cl:0,, résultant de la dimérisation de CIO:. 

La mise en évidence de deux réactions radicalaires limites, correspondant 
l’une à la réduction du solvant, et l’autre à l’oxydation de l’anion de 
l’électrolyte support, fait apparaître un domaine d’utilisation anodique 
très étendu. Cette propriété jointe au fait que le solvant SO: est un milicu 
particulièrement favorable aux réactions de type électrophile, nous 
permettent d'envisager pour la suite des recherches la possibilité de réaliser 
des électrosynthèses dans lesquelles le réactif électrophile serait produit 
par voie électrolytique. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() Lacowski, The chemislry of non aqueous solvenis, III, Academic Press, 1970. 

() JANDER, Die Chemie in Wasserahnlichen Losungsmitteln, Springer, Berlin, 1949. 
(5) ELvING, MARKOWITZ et ROSENTHAL, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 680. 

(*) Ezvine et SAKUMA, Électrochimica Acta, 10, 1965, p. 309. | 

() Le système de notations utilisé dans la présente Note, a été décrit par J. E. Dugors 


et P. C. Lacaze, Anal. Chim. Acta, 40, 1968, p. 77-91. Les symboles (El m)àg_asci 


et (El p)as-axci Signifient que l’on mesure le potentiel d’une électrode de platine 
(C : cathode ou A : anode) par rapport à la référence Ag-AgCl, pour la densité de courant i, 
et dans le cas où la solution contient l’espèce électroactive N ou M. 


Université de Picardie, 
Laboratoire d’Électrochimie organique, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens, Somme 
et 
Université de Paris VII, 
Laboratoire 
de Chimie organique physique 
Associé au C.N.R.S., 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75005 Paris. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Sur le sens physique de la méthode d’appré- 
ciation quantitative de l’anisotropie plastique. Note (*) de MM. Wosarcn 
Truszxowsxi et JAN JAROMINEK, présentée par M. Paul Bastien. 


Les résultats des expériences sur le cuivre, le nickel et l’aluminium ont mis en 
évidence le sens physique du coefficient A, dont la valeur, exprimant la proportion 
de l’anisotropie plastique, résulte de l’analyse de la figure des pôles, qui traduit 
la variation du coefficient D, dans le plan de laminage. On a montré qu’à l’encontre 
des différences existant entre les figures polaires on parvient, par suite d’une analyse 
des mutations de D), dans n’importe quel plan du matériau, aux mêmes valeurs de A. 


Dans les métaux monophasés, l’orientation préférenticlle est le seul 
facteur qui influe d’une façon décisive sur l’anisotropie plastique. De même 
que la texture des métaux polycristallins trouve son expression quanti- 
tative nette, il paraît également possible d’évaluer quantitativement 
l’anisotropie plastique. Cette hypothèse nous a conduit à une vérification 
expérimentale de la méthode de calcul de la proportion de l’anisotropie 


au moyen du coefficient A, dont la formule a été proposée par 
Truszkowski et Kr°l (!) : 


S Doi — Dom)? 


@) AV EG Don Ne 
où R 1 

ts 
@) Dem 


Do étant la valeur moyenne. R, est le coeflicient d’anisotropie, obtenu 
par la méthode d’extrapolation, jusqu’à la déformation nulle, des valeurs 
du coeflicient de Lankford : 





(6) R=— 


où h, et b, sont respectivement la largeur et l’épaisseur initiales de l’éprou- 
vette, À et b les valeurs calculées pour des taux successifs de déformation 
par traction. 

Les relations linéaires exprimant la proportion de l’anisotropie (A;) 
et de la texture (T.) en fonction du taux d’écrouissage, relatives au cuivre 
et au nickel (*), ont prouvé la validité du concept postulant la mesure 
de la directivité. Pour vérifier le sens physique du coeflicient A,, on a 
procédé par détermination de la valeur de ce coefficient à partir des 
figures polaires illustrant la variation du coeflicient D, dans différents 
plans du matériau. 

Si le coeflicient A, exprime formellement l’anisotropie des propriétés 
plastiques et se rapporte à tous les aspects de la directivité apparaissant 
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dans le volume entier du métal examiné, une analyse de la figure polaire 
du coelficient D,, faite dans n’importe quel plan d’un bloc laminé, doit 
conduire chaque fois à la même valeur de A,. 

Les expériences ont été faites sur le cuivre, le nickel et l’aluminium 
laminés à chaud, ainsi qu’à titre complémentaire sur le même cuivre 
écroui de 30 % par laminage à froid. Pour examiner la variation de D,, 
on a choisi trois plans perpendiculaires aux trois directions principales 


DN 
eZ, 
DT 
DN 
KL 
= DL 
DL 
TA 
DT 


Figures polaires du coefficient D, du cuivre laminé à froid. 


d’un bloc-éprouvette laminé : direction de laminage, direction trans- 
versale et direction normale. Toutes les précautions nécessaires prises, 
une forte hétérogénéité sur la section du bloc d’aluminium nous a contraints 
à effectuer les mesures dans les trois plans C-1, C-2 et C-3, parallèles au 
plan de laminage, et à différentes distances de la surface du bloc. On a 
prélevé dans les métaux soumis à l’examen des plaques de 6 mm d’épais- 
seur dont les surfaces ont été respectivement perpendiculaires à la direc- 
tion de laminage (A) et au sens transversal (B) et parallèles au plan de 
laminage (C). Dans chaque plaque, on a découpé deux éprouvettes destinées 
à l’examen de l’anisotropic sous des angles de 0, 22,5, 45, 67,5 et 900, 
par rapport à la direction normale dans le cas de la première et de la 
deuxième série (A et B) et par rapport au sens de laminage dans le cas 
de la troisième série (C). Les mesures des déformations au cours de la 
traction des éprouvettes ont fourni des données permettant de calculer 
le coefficient R d’après la formule (3) tant pour la zone de l’allongement 
uniforme que pour celle de la striction. L’extrapolation jusqu’à la défor- 
mation nulle a permis de déterminer les valeurs de R, et, en utilisant la 
formule (2), les valeurs respectives de D,. Une analyse de la figure polaire 
du coefficient D,, pour les trois plans dans chaque métal examiné, a permis 
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TABLEAËÜ 
Valeurs du coeficient À, 


Matériau Plan Ap 








{ A 0,0171 

Cuivre laminé à chaud.............. B 0,0184 
| G 0,0186 

{ A 0,0992 

» » à froid..............,. B 0,0995 

| c 0,0997 

( A 0,0240 

Nickel laminé à chaud............... B 0,0235 
lc 0,0236 

A 0,1367 

B 0,1373 

Aluminium laminé à chaud.......... / C-1 0,1115 
| c-2 0,0170 

C-3 0,0413 


le calcul du coellicient A, selon la méthode précisément décrite dans un 
de nos précédents travaux (*). 

La figure montre, à titre d'exemple, les figures polaires de D, pour le 
cas du cuivre laminé à froid. Comme on pouvait s’y attendre, elles diffèrent 
par la forme et les dimensions. Les résultats du calcul sont rassemblés 
dans le tableau. On y note un accord parfait des valeurs de A, obtenues 
pour le même métal; les différences peu sensibles s'expliquent bien par 
l'erreur expérimentale. Seulement dans le cas d’aluminium, pour lequel 
on avait constaté une hétérogénéité notable de l’anisotropie sur l’épais- 
seur du bloc, une concordance parfaite n’a été obtenue — conformément 
d’ailleurs à nos prévisions — qu'entre les valeurs de A, correspondant 
aux plans parallèles au sens normal (A et B). 

La constatation d’un bon accord entre les valeurs du coefficient A, 
calculé pour les trois plans réciproquement perpendiculaires dans un 
bloc de métal va fortement à l’appui de l'hypothèse d’une détermination 
quantitative de l’anisotropie plastique. Comme la méthode de l’éva- 
luation du coefficient À, repose sur l’analyse de la figure des pôles du 
coefficient d’anisotropie équivalent à la directivité dans le volume entier 
du matériau, la valeur de À, doit être indépendante du plan pour lequel 
elle a été déterminée. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 
() W. Truszxowsxi et J. KrôL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 807. 
@) W. Truszxowski et J. Kr6L, Mém. Scieni. Rev. Métal., 67, 1970, p. 201. 
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Institut de Recherches métallurgiques, 
UT Reymonta 25, Cracovie, 
Pologne. 
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CITIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la télomérisation du 
styrène et des halogénométhanes par catalyse Redox. Note (*) de MM. Yves 
PiETRASANTA et Gérarn Ricar, présentée par M. Georges Champetier. 


La télomérisation, par catalyse Redox, du styrène avec le tétrachlorure et le tétra- 
bromure de carbone, le chloroforme, le bromoforme, conduit surtout aux télomères 
d'ordre 1,2 et 3; avec le chlorure et le bromure de méthy lène, on obtient le diphényl- 
1.3 butène- 1. L’ influence du rapport de monomère au Lélogène est étudiée, La déter- 
mination des constantes de transfert donne une échelle de réactivité des halogéno- 
méthanes. 


Nous effectuons la télomérisation du styrène par les halogénométhanes 
en présence du catalyseur Redox mis au point par Asscher et Vofsi ('). 
L'interprétation du mécanisme de la réaction avec le létrachlorure de 
carbonc (*), fait intervenir l'initiation par le radical CCI, et la terminaison 
par le chlore, transféré par un complexe du type Ke (C1)** avec l’amine 
cet le solvant. 

Il y a compétition entre les réactions de terminaison (I) et de propagation 
de la chaîne (Il) : 


() Fe (CI)+ + CLC—CH:—CH—CHs CLC—CH;—CH—C1 + Fe 
C6Hs 

(D) CH:=CH—C:Hs+ ClsC—CH:—CH—CHs Ÿ cLC-CH;-CH—CH.—CH 
GR CH 


Il sera intéressant d’étudier le rapport C = k,/k, (constante de transfert), 
en fonction des télogènes et du rapport molaire r — (taxogènc)/(télogène) 
pour le catalyseur et le monomère considérés. 

Les réactions ont été effectuées à 1100C dans les conditions d’Asscher 
et Vofsi (*). | 

Les télomnères chlorés ont été étudiés et séparés par distillation molé- 
culaire. À partir du styrène et du tétrachlorure de carbone, on obtient 
trois produits : 1 (És,1 800C), préparé aussi dans d’autres conditions{(*), (°)]; 
2 (Évour 1860C) et 3 (Évour 1500C). Il s’agit respectivement des télo- 
mères d'ordre n — 1, 2 et 3. La C. P. V. montre que l’on a 70 % de produit 1, 
27 % de 2 et de 2 % de 3. Dans ces produits, le radical -CCL, s’est fixé 
sur le méthylène. En effet, en spectrométrie de masse, le pic moléculaire 
est bien caractéristique d’un composé contenant quatre chlores (*) et on 
observe les coupures 


G-CH—CH)—CGi, GCH—CHH)—CCh, G-(CH—CHix—CCir, 
CiHs CH CH: 
CI-CH—CH: et CI-CH+. 
dE Ge 
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Fig. 1. — Influence de r sur le pourcentage des télomères formés. 
Fig. 2. — Évolution du pourcentage de télomères au cours du temps à 960C. 
Fig. 3. — Évolution du pourcentage de télomères au cours du temps à 1280C. 
Fig. 4 — Variation du rendement en fonction du temps. 


Avec le chloroforme on obtient les produits 4 (Éo,ou1 860C), 5 (Éo,002 
1240C), 6 (Éo,oo1 1450C) et le mélange des télomères 6 et 7 (És,001 1800C) 
dans les proportions respectives de 80, 17, 2 et 1 %. 

La réaction avec le chlorure de méthylène ne conduit pas aux télomères 
attendus, mais au diphényl-1.3 butène-1 8 ainsi que le montrent les spectres 
infrarouge (‘), de RMN et de masse. 


X— is) —CXs 
CH; n 
X=Cl: 1:n=1;, 2:n=-2;,3:n—3 
X=Br: 9:n—=1; 10: n—2 
X— es —CHX: 
CH: n 


&:n=1; 5:n=2; 6:n—3; 7:n—4; 11:n—1 
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La télomérisation du styrène par le tétrabromure de carbone conduit 
à un produit 9 déjà identifié [(*), (*)]. Nous observons également la présence 
du télomère 10 que nous n’avons pu isoler à cause de son instabilité. Avec 
le bromoforme, on obtient le télomère 11. Enfin, le bromure de méthylène 
conduit au produit 8. 


Dans le cas de la réaction du styrène sur le tétrachlorure de carbone, 
nous étudions l'influence du tiers solvant, du rapport r ainsi que la ciné- 
tique de la réaction. 


La quantité de tiers solvant n’est pas significative, cependant, en milieu 
peu dilué, on observe la formation prépondérante du composé de mono- 
addition. 


Nous savons par contre, que le rapport r — (siyrènc)/(CCIL,) est un para- 
mètre significatif ('‘). Les résultats sont représentés sur la figure 1. 

Nous avons étudié la cinétique de la réaction à 96 el 1280C ct montré 
l’évolution des pourcentages des produits en fonction du temps (fig. 2 et 3) 
et celle du rendement de la réaction (fig. 4). Celle-ci est terminée au bout 
de 1 h 30 mn à 1280C (Rdt 95 %) alors qu’elle commence à peine lorsqu'on 
opère à 960€. 

De plus, nous avons calculé les constantes de transfert par la méthode 
de David et Gosselain (‘‘). A 960C, les constantes de transfert C; et C: 
relatives respectivement aux télomères d’ordre n = 1 et 2 ont pour 
valeurs 2,1 et 18,5, tandis qu’à 1280C elles ont pour valeurs 1,3 et 10,9. 
L'énergie d’activation relative à C1 est égale à — 4,4 kcal.mole-‘ et 
celle relative à C; est égale à — 4,8 kcal.mole-'. A 96 et 1280C, les 
rapports des coeflicients préexponentiels sont (A,/A,): = 0,5.10* et 
(Au/Ay}: — 0,26.107*. Ces résultats permettent de prévoir le pourcentage 
des divers lélomères à une Lempérature donnée. 

Dans les mêmes condilions, nous avons évalué les coellicients cinétiques 
pour les autres halogénométhanes (cf. tableau) 





TABLEAU 
Température E = En—Eh | 
Télogène (°C) C (kcal.mole-!) BAY 
CHR sur . <> _ : 
a ES 
CHBrs................ Lo SO | “6 Pot 


(*) La réaction n’a pas licu. 
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Nous pouvons donc définir avec le styrène une échelle de réactivité 
des divers télogènes pour la formation des télomères d’ordre n — 1. 
À 12800, on a 


CG < GG << GO < GG 
CCL CHC CBr CHBr 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() M. AsscHER, Thèse (Weizmann Institute, Rehovoth), 1967. 

€) M. Asscxer et D. Vorsi, J. Chem. Soc., 1968, p. 947. 

() M. Asscer et D. Vorsi, J. Chem. Soc., 1963, p. 1887. 

+) H. GozpwuiTE, M. S. Gigsox et C. Harris, Tetrahedron, 20, 1964, 1949. 


() 

6) E. C. Lapp et L. Y. KiILev, C. A., 47, 1953, 6440 h. 

(“) K. BIEMANN, Mass Spectrometry, Organic chemical Application, Mec Graw Ilill, 
1962 


() EF. R. Mayo, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1289. 
() G. RagrzLoup et P. TRAYNARD, Comptes rendus, 250, 1960, p. 334. 
() M. S. KHaArASH, E. V. JENSEN cl W. Il. Ury, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, 


(") G WALLING, J'rce Radieuls in Solution, K. Wiley, New York, 1957. 
("') C. Davip et P. A. GossELaAIN, Tetrahedron, 18, 1962, p. 639. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue École Normale, 

34075 Montpellier-Cedex, 
Hérault. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et polymérisation de 
dérivés vinyliques du paracymène. Note (*) de MM. Roserr LALANDE, 
Jean-Pierre Pincion, Mmes FRaxaxe Fiies et JEAnxE Roux, présentée 


par M. Henri Normant. 


Les vinyl-2 et vinyl-3 paracymènes et certains de leurs dérivés sont polymérisés 
avec le chlorure d’aluminium ou le persulfate de potassium; la polymérisation 
est plus facile pour les dérivés en 2 et la présence d’un atome de brome ou d’un 
groupe méthoxy en para de la fonction vinylique favorise la polymérisation. 


Parmi les dérivés vinyliques du paracymène, seul le vinyl-2 paracymène 
a été polymérisé par le peroxyde de benzoyle ('}. 

Nous avons effectué une série d'essais de polymérisation en vue de 
comparer la facilité de polymérisation des isomères vinyliques en posi- 
tion 2 et 3 et d'étudier l’influence d’une substitution en para de cette 
fonclion. Seuls seront rapportés ici les résultats des tentatives en présence 
de chlorure d’aluminium et de persulfate de potassium. 


| | 
RE De 
nn T 
@ (ID) 
(&): R=—CH=-CH | (D: R--—CH=CH |} 
(6): R=—CHOHCH, | RH (e) : R =—CHOHCH, | R'=Br 
@ : R=—COCH | MH: R=-COCH | 
@: R=-—CH-CH. } 
() : R =—CHOHCH; | R' —OCH. 
() : R=—COCH | 


Les vinyl-2 (1 a) et vinyl-3 (1I a) paracymènes sont préparés par déshy- 
dratation en présence de KHSO, des alcools (I b) ou (II b), eux-mêmes 
obtenus par réduction (LiAIH, ou hydrogénation catalytique) des acétyl- 
paracymènes correspondants (Ic) ou (II c) (?). 

Par la même suite de réactions on obtient : 

— les vinyl-2 bromo-5 (Id) et vinyl-3 bromo-6 (II d) paracymènes 
à partir respectivement des alcools (1e) ou (Ile), eux-mêmes provenant 
des acétylbromoparacymènes correspondants (If) ou (II f) (*); 

— les vinyl-2 méthoxy-5 (I g) et vinyl-3 méthoxy-6 (II g) paracymènes 
à partir des acétylméthoxyparacyinènes (Lé) (*) ou (Ii) [('), ()], par 
l'intermédiaire des alcools (I k) ou (IT h). 
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TABLEAU I 


Température 
de réaction Durée Rdt 
Monomère  Catalyseur (eC) (h) (%) 
AICIs 20 24 16 
(IG... és. ü ; à 
AICI; 20 24 12 
(H a)......... KoS104 90 4 5 
(I d).......... K:S:04 90 2 96 
(IL d)......... KaS204 90 2 50 
AICI; 20 10 40 
(EM K:S:0 90 2 80 
{ AICI, 20 10 38 
(II g)......... | K:S:04 d6 à 5 


Les résultats des essais de polymérisation sont rassemblés dans le 
tableau I. 


Les polymérisations à partir de AlCI, (0,1 g) sont réalisées sur 5 g de 
monomère en solution dans 20 cm° de n-heptane. Les polymérisations 
par K:S:0, (0,05 g) sont effectuées à partir de 5 g de monomère en émul- 
sion dans l’eau (10 cm*), en présence -de sulfate de sodium et de 
lauryle (0,25 g). 

Les masses moléculaires des polymères, déterminées dans le benzène 
à l’aide d’un osmomètre « Mechrolab » modèle 301 A, varient entre 1000 


et 5 000. 


TABLEAU II 








Calculé % Trouvé % 
É ou F se nice + "© 
(°C) ni! d?° C H O Br C H O Br 
(la).. 99/15 1,5260 0,8921 90,00 10,00  — — 90,06 10,02  — - 
(la). 48/03 1,5270 0,8966 90,00 10,00 _ — 90,09 10,02  — _ 
(Ib). 98/04 1,5160 0,9690 80,90 10,11 8,99 — 80,64 9,97 9,36  — 
(IIb). 80/0: 1,5166 0,9686 80,90 10,11 8,99 — 81,12 10,14 9,23  — 
(Id). 78/01 1,5658 1,2342 60,25 6,28 —-. 33,47 60,27 6,52 - 33,39 
(Id). 82/07 1,5674 1,2384 60,25 6,28 — 33,47 60,22 6,39 — 33,29 
(le). 85 _ _ 56,03 6,61 6,23 31,13 56,07 6,63 6,30 31,22 
(Ile). 81 _ 56,03 6,61 6,23 31,13 56,04 6,77 6,16 31,11 
(#).. 72/01 1,5403 0,9550 82,04 9,54 8,42 — 81,70 9,58 8,35 = 
(I1g). 73/0» 1,5391 0,9560 82,04 9,54 8,42 h 82,08 9,56 8,55 = 
(Th)... 53 _ _— 74,94 9,68 15,38 _ 75,00 9,71 15,50 - 
(IIH). 31 _ _ 74,94 9,68 15,38 _- 74,99 9,49 15,48 _ 
() (9) (). 


C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 25.) Série C — 132 
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L’examen du tableau I montre que : 

— la polymérisation est beaucoup plus difficile pour les dérivés viny- 
liques en position 3. Ceci peut s'expliquer par la gêne apportée par le 
substituant isopropyle en ortho de cette fonction; 

— l'introduction d’un atome de brome ou d’un groupe méthoxy en para 
de la fonction vinylique confère à celle-ci une plus grande réactivité, 
notamment lorsqu'elle est située en 8. 


(+) Séance du 5 juin 1972. 

() W. STRUBELL et H. BAUMGARTEL, J. Prakt. Chem., 17, 1962, p. 326. 

(?) R. LALANDE et J. P. PrzzioN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2116. 

() R. LALANDE, J. P. PIzLion et D. MATHÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 397. 

() R. Rover, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 412. 

(5) M. T. BoGERT et GOLDSTEIN, American Perfurmer and Essentiel Oil Review, 23, 
p. 525. : 

(6) R. Queer, Bull. Soc. chim. Fr., 1940, p. 214. 


École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

Chimie appliquée, 
Université de Bordeaux I, 
851, cours de la Libération, 
33400 Talence, Gironde. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage par activation de faibles teneurs en 
tantale dans le cérium. Note (*) de MM. dEax-CLraune Roucuaup et Gicces 
ReveL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après irradiation neutronique le tantale est séparé du cérium par chromato- 
graphie sur résine échangeuse de cations en milieu tartrique. La radioactivité du 
tantale est mesurée par spectrométrie y. Pour une irradiation de 7 jours dans 
un flux de 3.10*n.cm-2.s-! la limite de détection obtenue est de 0,0002 ug/g. 


Les métaux des terres rares sont généralement fondus dans des creusets 
réalisés en un métal réfractaire : molybdène, tantale, tungstène, etc. (‘). 
Parmi ces métaux, le tantale présente l’avantage de pouvoir être façonné 
commodément à froid, aussi l’avons-nous choisi pour chauffer des échan- 
tillons de cérium 99,5 % jusqu’à des températures voisines de 8500C. 
Après refroidissement, le cérium adhère fortement au creuset et il est 
indispensable de pouvoir contrôler la pollution en tantale. Ce dosage étant 
difficilement réalisable, de façon sensible, par les méthodes classiques, 
nous avons étudié une méthode de dosage par activation neutronique. 

Après 7 jours d'irradiation dans un flux de neutrons de 3.10? cm”*.s"", 
1 g de cérium acquiert une radioactivité voisine de 150 mCi principalement 
due à la formation du ‘‘‘Ce* (T,, = 33 jours) et du ‘‘‘Ce* (T,, = 33 h). 
La radioactivité due à la présence de faibles teneurs en tantale ne peut être 
mesurée qu'après séparation chimique et les manipulations doivent être 
faites derrière un écran de protection contre les rayonnements ionisants 
émis par le cérium. 

Dans ces conditions, la chromatographie sur co'onne échangeuse d’ions 
semble une méthode de séparations chimiques particu'ièrement indiquée 
car celle permet de fixer quantitativement les é'éments présents à l’élat de 
trace dans un petit volume. Il est ainsi possible d’utiliser une protection 
très localisée, et donc peu gênante pour les manipulations. 

Les premiers essais effectués sur résine 4 Dowex 50X8 » en milieu 
HNO:-H:0: qui complexent habituellement le tantale (*), et sur un 
échangeur minéral le pentaoxyde d’antimoine hydraté (*) en milieu 
HCI 12 M, n’ont pas conduit à des séparations quantitatives. Ce compor- 
tement anormal est dû à la présence du cérium. Nous supposons que cet 
élément détruit partiellement les complexes formés avec le tantale. Les 
complexes tartrique du TaV étant particulièrement stables (‘)}, nous 
avons étudié les cocllicients de partage du tantale et du cérium sur résines 
€ Dowex 1X8 » et « Dowex 50 X 8 » en milieu nitrique-tartrique. La présence 
d'acide nitrique est nécessaire à la mise en solution du cérium. Les courbes 
de la figure montrent la variation de ces coefficients en fonction de la 
molarité en acide tartrique. Pour ces expériences, la molarité en acide 
nitrique a été fixée à 0,3 M. 
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Les mesures de rendement de séparation effectuées sur colonne ont 
corroboré ces résultats. Nous avons ainsi pu définir les conditions 
pratiques du dosage. Les échantillons et les étalons contenant une masse 
connue de tantale sont irradiés dans le réacteur EL; du Centre nucléaire 


À À 


Ce 


Dowex 50x8 Ta 


a 


Dowex 1x8 





0 1 5 10 1 s 10 
M Acide Tartrique M Acide Tartrique 


Variation des coefficients de partage du cérium et du tantale 
sur résines « Dowex 1 X8 » et « Dowex 50 x 8 » en fonction de la molarité en acide tartrique. 


de Saclay. Le cérium étant particulièrement sensible à l’oxydation, les 
échantillons à analyser sont placés dans une ampoule scellée en quartz 
sous un vide de 107% Torr. Après irradiation, le cérium est décapé, pesé 
et mis en solution dans un mélange acide nitrique 0,3 M-tartrique 0,5 M. 
La solution est introduite au sommet d’une colonne de 1 cm de diamètre 
contenant environ 4 g de résine « Dowex 50X8 ». Cette colonne est située 
au centre d’un cylindre de plomb ayant 10 cm de diamètre et 15 cm de 


hauteur. La résine est ensuite lavée par 80 cm‘ d’acide tartrique 0,5 M. 
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Dans ces conditions, le cérium est fortement retenu sur la colonne. 
Le tantale accompagné du zirconium, du thorium et du hafnium éventuel- 
lement présents dans nos échantillons, est totalement contenu dans l’éluat. 
Nous l’en extrayons par la méthylisobutyl-cétone. La radioactivité est 
enfin mesurée à l’aide d’un détecteur Nal (T1) relié à un sélecteur d’ampli- 
tude d’impulsions et comparée à celle des étalons. 

La limite de détection obtenue est de 0,0002 ag. Cette limite doit être 
suffisante pour nous permettre de juger des risques de pollution du cérium . 
par le tantale au cours de nos traitements de fusion. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() F. H. SPEDDING et A. H. DAANE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2783; C. MADEY, 
Thèse de Docteur-Ingénieur, Lyon, 27 avril 1970. 

() M. FEpororr, Ann. Chim., 6, 1971, p. 159. 

€) F. GirarDt, R. PIeTRA et E. SABBIONI, J. Radioanal. Chem., 5, 1970, p. 141. 

(*) G. CHARLOT, Les réactions chimiques en solution, Masson, Paris, 1969. 


Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94400 Vilrg-sur-Seine, Val-de-Marne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Équilibres divariants entre les hydrates et la 
vapeur d'eau; Formulation par les éléments de structure. Note (*) de 
MM. Micuez Sousreice, JEAx-Jacques Garper et BErxarp GuiLuor, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les équilibres divariants entre les hydrates et la vapeur d’eau sont étudiés 
à l’aide d’un modèle de non-stœchiométrie des hydrates et formulés au moyen 
des éléments de structure. Les isothermes obtenues dépendent de la plus ou moins 
grande mobilité des molécules d’eau et de leur éventuelle association. 


Dans une Note précédente ('), nous avions abordé l’étude des équilibres 
divariants entre les hydrates et la vapeur d’eau par des modèles de solutions 
solides. En fait, ces modèles présentent plusieurs inconvénients. 

1° Les deux types de solutions solides préconisés : solution d’insertion 
de l’eau dans le solide et solution de substitution d’une forme hydratée 
dans une autre, apparaissent comme des cas complètement différents 
n’ayant aucune relation. De plus, ces modèles ne permettent pas de rendre 
compte du comportement des molécules d’eau et en particulier de l’impor- 
tance des forces auxquelles elles sont soumises sur ce comportement. 

20 Il s’est avéré, en pratique, extrêmement délicat, dans le cas des 
solutions de substitution, de caractériser les deux hydrates définis, surtout 
si le domaine de miscibilité n’était pas complet. 

3 Lors de l’étude cinétique des réactions, la formulation par les solu- 
tions solides qui n’individualise pas les espèces se prête mal à l’écriture 
des mécanismes. 

Nous nous proposons d’étudier ces équilibres divariants par des modèles 
d’hydrates non stæchiométriques. Suivant une suggestion de J. Besson (?), 
les équilibres seront écrits sous formes quasi-chimique au moyen des 
symboles des éléments de structure. 

Aborder le problème sous cet aspect présente quelques diflicultés pour 
la généralité de la formulation des équilibres. En effet, les hydrates sont 
des solides comportant au moins trois constituants : l’anion, le cation, 
et l’eau. Dans le cas où le sel admet des hydrates successifs, les molécules 
d’eau ne sont pas toutes équivalentes. Pour simplifier, nous considérerons 
un hydrate comme un composé binaire dont l’un des constituants est 
l’eau concernée par l’équilibre étudié et l’autre le squelette du sel en y 
incluant éventuellement les molécules d’eau des hydrates inférieurs non 
mises en jeu dans l’équilibre divariant. 

Ce squelette aura donc pour formule : $, n H:0. Dans l’étude des courbes 
isothermes, nous pourrons faire abstraction des défauts ponctuels du 
squelette dont le nombre et la nature resteront constants. Nous n’envi- 
. sagerons que les éléments de structure relatifs à l’eau et nous distinguerons : 
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a. Les molécules d’eau en position normale dans le réseau, notées 
< H:0 >» ou < H,0 }, si ces éléments sont associés q à q. 

b. Les molécules d’eau en position interstitielle, notées (H;:0) ou (H,:0). 

c. Les lacunes d’eau du réseau, notées { J ou< 7». 

d. Les positions interstitielles libres, notées ( }) ou ( }. 

e. Les molécules d’eau non localisées, mobiles à l’intérieur du solide, 
notées € H:0 © ou € H,0 }>»,. 

Nous ne considérerons que le défaut prédominant qui ne sera jamais 
l’échange entre une molécule d’eau et une molécule du squelette. Nous 





Fig. 1 Fig. 2 


envisagerons deux cas limites suivant que l’eau de l’hydrate est mobile 
ou localisée. £ désignera le nombre total de moles d’eau retenues par le 
solide par mole de squelette. 

1. Les HYDRATES A MOLÉCULES D'EAU MOBILES. — Les molécules 
d’eau sont libres de se déplacer, dans certaines limites, à l’intérieur du 
solide sous l’effet de l’énergie thermique. On peut donc considérer qu’elles 
n’occupent pas des positions cristallographiques définies. Nous formulerons 
le modèle par l’équilibre 


@ glO] = <CH:0 y. 


Si 72 est le coefficient d’activité de l’eau dans le solide et K; la constante 
de l’équilibre (1), il vient pour l’isotherme : 


gP7 


@ Ru 


La figure 1 a donne la forme de cette isotherme lorsque q — 1 avec y: 
constant; si on augmente q, on obtient la courbe 1 b et on tend vers la 
droite 1 c qui peut être obtenue directement en considérant l’eau comme 
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formant une masse condensée dans le solide et obéissant à une équation 
d’état analogue à celle des gaz parfaits. Si cette équation d’état est plus 
complexe, la droite se déforme et par exemple, une forme de Van der Waals 
conduit à la courbe 1 d; la concavité est changée de sens. 

On conçoit que le cas où Yÿ: est constant est un cas limite car il signifie 
que les molécules d’eau peuvent se déplacer dans tout le solide sans être 
gêné par les autres particules du réseau. 

Revenons à l’isotherme (1) avec q = 1; on peut compliquer l’expression 
de 2. Compliquer le modèle de solution revient à restreindre la mobilité 
de l’eau, c’est-à-dire à localiser partiellement cette eau en limitant son 
nombre de degrés de liberté et l'amplitude de ses déplacements. On montre 
par exemple qu’en prenant un modèle de solution régulière, on peut inverser 
la courbure à l’origine de l’isotherme (2). 

2. Les HYDRATES À MOLÉCULES D'EAU LOCALISÉES. — Nous pouvons 
distinguer deux types d’hydrates : 

a. Les hydrates sous-stœchiométriques pour lesquels l’équilibre s’écrit 


(D) CH:0}, = q[HO]+< 
b. Les hydrates sur-stæœchiométriques avec l’équilibre 
(II bis) (H:0); = g[H:0] +( > 


Si Y. et y: désignent respectivement les coefficients d'activité des éléments 
de structure vides et occupés par l’eau et p la valeur maximale de £ — n, 
c'est-à-dire lorsque tous les sites sont occupés, les deux équilibres (II) 
et (II bis) conduisent à la même isotherme : 

LÉ pP? 
(2) En e— 
K: + % P7 

Ainsi une zone de divariance à molécules d’eau localisées peut se concevoir 
par l’un ou l’autre modèle : sous-stœchiométrie d’un hydrate à nr + p 
molécules d’eau ou sur-stæchiométrie d’un hydrate à n moléculcs d’eau. 

Remarque. — Le modèle des solutions solides de substitution (1) conduit 
à l’isotherme (2) avec p — q; ceci provient du fait que l'écriture de l’équi- 
libre en solution solide est en fait une écriture en unité de construction (4) 
avec p = q. 

Si le rapport Y:/y2: est constant, les figures 2 a et 2 b donnent respecti- 
vement la forme des isothermes pour gÆ£ 1 et g > 1. On peut ainsi passer 
de façon continue de l’isotherme (1) à l’isotherme (2) caractéristique de 
l’eau localisée. On peut également passer de la courbe 2 a à la courbe 2 b 
avec g = 1 en compliquant le modèle de solution par le rapport Y:1/Y2. 
Lorsque les interactions entre l’eau et le squelette sont très fortes, on obtient 
un hydrate monovariant; ce cas apparaît alors comme une limite de la 
divariance, 
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Conczusron. — Les modèles d’hydrates non stœchiométriques rendent 
compte des différentes formes d’isothermes susceptibles de se rencontrer 
dans l’étude des équilibres divariants entre un hydrate et la vapeur d’eau. 
Ces modèles contiennent comme cas particulier les modèles de solutions 
solides et montrent qu’il y a continuité entre les différents types de molé- 
cules d’eau à l’intérieur du solide. Il est évident que de tels équilibres 
peuvent se généraliser pour n'importe quel système gaz-solide. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) M. SousTELLE, J.-J. GARDET et B. GUILHOT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 212; M. SousTELLE, B. GUILHOT, J.-J. GARDET, Mme G. WATELLE-MARION et J.-C. 
MuriN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(?) J. Besson, Communication privée. 

() M. SousTELLE, J.-J. GARDET et B. GuiLHoT, Séminaire de Chimie à l’état solide, 
Paris, janvier 1971 (à paraître). 

(:) F. A. KRÔGER, The chemistry of imperfect crgstals, North Holland Publishing Co., 
Amsterdam, 1964. 


Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42100 Saint-Étienne, 
Loire. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des sels de thallium III : 
le sulfate acide HTI"(S0,):.4 H:0. Note (*) de M. Joserm Tuno, 
Mme Mhicnèze Tuno et M. Bervar Joumois, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'évolution thermique du sulfate acide HTIM (SO;):.4 H>0 a permis de mettre 
en évidence et de caractériser pour la première fois le sulfate acide HTIM (SO:):. H:0 
et le sulfate TL (SO:):. 


La solution d’oxyde de thallium III dans l’acide sulfurique 20 x, chauffée 
jusqu’à apparition d’un film cristallin, laisse déposer des cristaux blancs qui 
sont lavés à l’acétone : il s’agit du sulfate acide H,S0,.T1'(S0,):.8 H:0 
ou HTI"($S0,)1.4 H:0 déjà préparé (‘). Son spectre de diffraction des 
rayons X (tableau I) permet de le caractériser et de le situer dans la 


série HM"' (SO, ):.4 H:0. 





TABLEAU I 

d (À) I d (À) I d (À) I 
9,229....... . F 2,783. . Î 2,076 c m 
8,860........ tf 2,732........ F 2,048........ m 
5,288........ f 2,653........ tf 1,944........ f 
5,039........ f 2,635........ f 1,889........ m 
4,968........ tf 2,618........ f 1,855... m 
4,831........ TF 2,591........ m 1,849........ m 
4,601........ f 2,513........ mF 1,818........ mF 
4.419........ F 2,481........ m 1,804......., m 
4,282........ TF 2,454,....... tf 17 1Li sus mF 
4,109........ m 2,428........ mF 1,752........ m 
3,643........ mF 2,414........ mF 1,720........ m 
3,536........ tf 2,360........ m 1,679........ f 
3,917: se tf 2,334.,...... mF 1,647........ f 
3,398........ mF 2,303........ tf 1,609........ m 
3,330........ F 2,290........ tf 1,586......... m 
3,175: 555% mF 2,137 mF 1,573.:..4:,. f 
2,860........ mF 2,090........ m 1,595 veste î 


L'étude de l’évolution thermique du tétrahydrate, sous oxygène sec 
(voir courbe d'ATG) permet de mettre en évidence deux composés nou- 
veaux aux paliers BC et EF, avant d’atteindre en G le sulfate double 
TUTI"(SO,). Ce dernier conduit à 5400C au sulfate de thallium I, après 
passage par le sulfate TL'Tl"(SO,), difficilement décelable comme nous 
l’avons précédemment indiqué. (?). 
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Érupe pu PRODUIT 180LÉ ENTRE 100 ET 1400C (pazrer BC). — Il corres- 
pond au sulfate acide HTI"(SO,):.H:0 non encore signalé. L’étude 
cristallographique le place dans la famille des aluns anhydres du type 
M'TI"(S0,): avec M = K, Rb et NH, (*). Les paramètres sont : 


ar = 8,56 + 0,02 À, a — 3309’ 


pour la maille rhomboédrique, et 


an = 4,88 F 0,01 À, c = 24,26 F 0,05 À 


pour la maille hexagonale correspondante. 
HTICSO). 41,0 


HTI(S0ÿ)2.H0 


TI2(509)4 
TE TL SO), 


TI2504 





Cette analogie et les premiers résultats de l’étude infrarouge actuel- 
lement en cours, nous font penser qu’il est plus logique d’écrire ce sulfate 


sous la forme (H,0) TI"(SO, ). 


Érupe pu PRODUIT 150LÉ ENTRE 220 er 4000C (parrer EF). — La perte 
de masse et l’analyse chimique montrent qu’il ne peut s’agir que du 
sulfate Tl}'(SO,):. Ce sulfate mis en évidence pour la première fois, n’est 
pas isomorphe des sulfates rhomboédriques du type Ti: (SO,):, mais cris- 
tallise dans le système monoclinique, son spectre de poudre (tableau Il) 
étant voisin de celui de la forme monoclinique du sulfate de fer III signalée 
par Kokkoros (*). 

Tous les essais de préparation d’hydrate sont restés négatifs. En effet, 
toute trace d’eau conduit, par hydrolyse, à une dégradation du sulfate 
avec formation d’hydroxysulfate de thallium III. 

Nous avons constaté que la transformation de (H:0) T1(SO,); en 


Tl: (SO.);: se faisait d’après le mécanisme suivant : dégradation brutale 
de (H;:0) T1 (SO,): à 1400C en sulfate de thallium III et en un mélange 


2072 — Série CG 





d’eau et d’acide sulfurique, retenu à la surface du solide, la perte se fai- 
sant ensuite avec départ plus facile de l’eau qui explique le point 


d’inflexion D. 


d (À) I 
6,052......... î 
5,458......... m 
4,436 ........ mF 
4,306 ........ F 
LPS F 
3,822......... î 
be tt 
3,652......... î 
3,405......... î 
FAT ti 
3,066......... F 


En conclusion, l’évolution thermique du sulfate acide peut se résumer 
par la suite de réactions, que confirme l’étude radiocristallographique 
avec une chambre à régulation de température : 
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TABLEAU II 


d (À) 


d (À) I 
1,901......... m 
1,894: f 
1,726........ î 
1,675 ........ tf 
1,659......... î 
1,629......... m 
1,598 ........ m 
1,501......... tf 
1,477 ........ tf 
1,429......... tt 
1,419......... f 


sut 140°C 40°C 
HTI (SOi):.4 H:O --> (H:0O) TI(SOis —> Ti: (SOihs —> TT (SOi): 


— TI, TI (SO:)s 


(*) Séance du 5 juin 1972. 


soc T1,SO4. 
—> 


() Meyer et Wizx, Z. anorg. allgem. Chem., 132, 1923, p. 239. 
() J. Tupo, M. Tupo et B. Joztsois, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1821. 
(5) PANNETIER, MANoLtI et HEerpin, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 485. 


(*) Koxxoros, Minerai. Petrog. Mitt., nos 1-4, 1965, p. 45. 


Institut Universitaire de Technologie 
et Laboratoire de Chimie appliquée 
de PU.E.R. Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens, Somme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et caractérisation du tétrachloroiodate 
de nitrosyle. Note (*) de MM. Jean-Pierre Huvexxe et Pierre LEcraxn, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Dans la série des tétrachloroiodates, nous synthétisons un composé nouveau : 
NOICI.. Cette combinaison, instable à température ambiante, est caractérisée par 
voie analytique ainsi que par ATG et spectrométrie Raman à basse température. 
L'étude infrarouge de l’ion ICI; est réalisée sur le sel de césium et l’attribution de 
toutes les fréquences permet le calcul des constantes dans le champ de forces de 
valence généralisé. 


Depuis que Filhol a posé les principes de la préparation des tétrachloro- 
iodates (‘), la série de ces sels s’est progressivement enrichie de nouveaux 
termes [(*), (*), (*)]. Cependant le sel de nitrosyle n’a jamais été signalé 
à notre connaissance. 

Le chlorure de nitrosyle étant hydrolysable et le tétrachloroiodate 
instable à température ambiante, il a fallu modifier assez sensiblement 
la méthode classique. 

La synthèse est réalisée sur une pastille de verre fritté soudée dans un 
réacteur tubulaire vertical plusieurs fois décrit en particulier dans (°). 
Une jaquette, thermostatée reliée à un ceryostat permet d'y maintenir 
la température au voisinage de — 500C. NOCI et Cl: sont successivement 
condensés sur de l’iode en défaut par rapport aux proportions stœchio- 
métriques de la réaction 


L+ 3Cl:+2NOCI — 2 NOICI.. 


Le mélange obtenu est maintenu sous agitation pendant plusieurs 
heures. Un précipité jaune apparaît au fur et à mesure que l’iode est 
consommé. Après filtration, le solide est lavé plusieurs fois au fréon 12, 
dont les dernières traces sont éliminées vers — 350C par un balayage 
d'azote sec. 

Le composé obtenu correspond sensiblement à la formulation NOICI.. 
L’hydrolyse est réalisée dans une solution arsénieuse. Iode et chlore, 
réduits au degré d’oxydation — 1, sont analysés par potentiométrie de 


précipitation des halogénures d'argent. L’azote est dosé par la méthode 
Dewarda. 


Les résultats analytiques sont les suivants : 


Bilan masse 


I Cl N (8) 
Théor.................. 1 4 1 299 
Essai 1................. 0,99 3,96 0,96 295,1 

» 2................. 0,99 3,97 1,01 297,1 
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Il convient de signaler que des essais ont été conduits parallèlement 
dans le tétrachlorure de carbone, solvant de l’iode, afin de travailler en 
milieu homogène. Si les résultats sont en bon accord avec les rapports 
atomiques I/CI/N = 1/4/1, nous ne retrouvons jamais dans la masse des 
ions dosés la quantité initiale de solide hydrolysé; ce défaut s’interprète 
par la présence de tétrachlorure de carbone résiduel. La non-reproducti- 
bilité de la masse de CCI, fixé est difficilement en accord avec l’hypothèse 
d’un solvate bien défini. 


La caractérisation du groupement ICI, dans le composé s’avère délicate 
en raison de son instabilité thermique. Afin de mieux connaître son domaine 
d’existence, ainsi que son mode de décomposition, nous l’avons étudié 


par ATG. 


Nous avons utilisé une thermobalance classique. Le four est remplacé 
par une jaquette à circulation de liquide dont l’ouverture a un diamètre 
légèrement supérieur à celui de la hampe. L’autre extrémité, munie d’un 
rodage RIN 4, permet l'introduction de l’échantillon et le balayage par 
de l’azote sec. On laisse le fluide de circulation se réchauffer de — 50 à 0°C 
puis on programme le cryostat d’alimentation à -+ 509, ce qui donne un 
réchauffement global approximativement linéaire de 1200/h. La perte 
de masse a lieu en deux étapes. La première qui débute vers — 250, 
correspond sensiblement au départ d’une mole de chlore et peut s’écrire 
globalement : 

NOICI — NOIC:+ Ck. 


D'ailleurs, les résultats analytiques au palier (— 8°, + 150) sont compa- 
tibles avec la formulation NOICI:. La deuxième perte se termine vers 50°C 
sans laisser de résidu et peut s’interpréter par un départ simultané de ICI 
et NOCI suivant : 

NOICL — ICI+ NOCI 


: 


Ce mécanisme de décomposition ainsi proposé est conforme à celui 
d’autres tétrachloroiodates plus stables. Il apparaît donc comme un argu- 
ment plus favorable à la structure NOICI, qu’à celle d’une association 
IC, NOCI. D’autre part par spectroscopie Raman, on confirme la présence 
de l’ion ICE. Pour cela, le tétrachloroiodate est synthétisé directement 
dans un tube de verre de 6 mm de diamètre. Le tube scellé est maintenu 
pendant l’enregistrement des spectres à des températures égales ou infé- 
rieures à — 400C, grâce à un cryostat refroidi par circulation d’azote 
liquide. L'appareil utilisé est un spectromètre Raman « Coderg » PH. 1, 
équipé d’une source Laser He-Ne 4 OIP » 181 E. L’examen des spectres 
fait apparaître les trois raies attendues pour le groupement ICL. Les 
nombres d’onde correspondants sont reportés dans le tableau suivant en 
regard de ceux obtenus par Stammreich et Forneris pour une solution 
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aqueuse du sel de potassium (*) et confirmés par nos résultats sur le sel 
de césium en solution dans l’acétonitrile (°). 





Sel 
a 
ICI; de potassium de césium de nitrosyle 
Modes [Q) () (présent travail) 
Va (Bag)... 128 (1) 127 (1,75) 127,5 (2) 
va (Big)........... 261 (5) 256 (5) 265 (5) 
Va (Aughesescsssees 288 (10 p) 284 (10 p) 284 (10) 


Les intensités sont données entre parenthèses. Le symbole p signifie « polarisé ». 


Nous n’avons pu mesurer le taux de dépolarisation puisque ces mesures 
sont faites sur poudre polycristalline. De plus, une raie à 2171 cm”! non 
mentionnée dans le tableau, peut être attribuée à la vibration du groupe- 
ment NO* à l’état solide. Par contre, nous ne retrouvons aucune raie 
pouvant correspondre aux vibrations de ICI, (ou plus exactement du 
dimère à l’état solide I:Cls) (*) et de NOCI (*). En résumé, le spectre 
Raman permet de confirmer la présence de l’ion ICI, et de conclure à 
l'existence du tétrachloroiodate de nitrosyle. 

Si l'étude par diffusion Raman est sullisante pour caractériser ce composé, 
il serait très intéressant de connaître les spectres d'absorption pour atteindre 
tous les modes actifs du groupement centrosymétrique ICI, de symétrie 
D, (°). Or, seuls Person et coll. (‘‘) ont jusqu’à présent abordé ce problème 
qui se situe dans le domaine des basses fréquences et ont mis en évidence 
une raie d'espèce FE, à 266 cm‘. Pour disposer d’une référence sûre en 
attendant de pouvoir appliquer la technique au sel de nitrosyle fragile, 
nous avons centré l'étude infrarouge sur le sel de césium parfaitement 
défini. 

Lé spectromètre utilisé est un interféromètre de Michelson « Coderg 
Fourierspec 2000 ». La transformée de Fourier est réalisée sur calculateur 
« Bull » M 40. Les échantillons étudiés sont des solutions de CsICI, dans le 
nitrobenzène, le nitrométhane ou l’acétonitrile. 

La reproductibilité des bandes d’absorption nous permet de retenir 
trois nombres d’onde : 259, 146 et 120 cm‘ que nous attribuons respecti- 
vement aux deux modes E, et à A: en accord avec l'inégalité 
Ve (Eu) > V3 (Eu) > vs (Au) déjà signalée par Hendra (‘*) pour d’autres 
ions de même symétrie. À partir de toutes les fréquences mesurées, il est 
possible d'améliorer la connaissance du champ de forces de l’ion ICI, 
par rapport aux travaux antérieurs [(*), (‘1)]. 

Pour cela, nous résolvons l’équation séculaire de Decius et Wilson : 


IGF—E)|=0 


dans le cadre du champ de forces de valence généralisé. 
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Parmi l’infinité de solutions fournies par les ellipses de Torkington (‘*}, 
nous avons choisi un modèle particulier satisfaisant au critère énergé- 
tique (**). La justification de ce modèle ainsi que la discussion sur les 
valeurs des constantes de force obtenues sont publiées par ailleurs (*). Nous 
rapportons simplement dans cette Note les résultats : 


fr Îrr frr fa — fau fa — fax fe + fes Îra — fra 


1,234 0,079 ° 0,293 0,124 0,164 0,036 0,059 


Cette étude spectroscopique complète peut désormais nous servir de 
référence et sera utilisée pour d’autres chloroiodates, en particulier NOICI, 
pour lequel subsistent encore des difficultés techniques d’échantillonnage 
et d'enregistrement à basse température. 

Malgré son instabilité thermique, le sel de nitrosyle nous paraît constituer 
un intermédiaire intéressant dans la synthèse de tétrachloroiodates plus 
stables et encore inconnus. 


Les spectres de diffusion ont été enregistrés au Laboratoire de Spectroscopie Raman 
de l’Université. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

@) P. Fizxou, J. Pharm., 25, 1839, p. 431. 

@) H. L. Wezcs, H. L. WneeLer et S. L. PENFIELD, Z. anorg. allgem. Chem., 2, 1892, 
p. 257. 

G) R.F. WEINLaND et F. ScHLEGEMILICH, Z. anorg. allgem. Chem., 30, 1902, p. 134. 

(+) M. GuTIERREZ DE CELIS, An. Soc. Esp. Fis. Chim., 33, 1935, p. 203. 

() Y. Aucer, M. WarrTeL, S. NoëL et J. HEUBEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 997. 

(e) H. Srammreïcx et R. ForNERIs, Spectrochim. Acta, 16, 1960, p. 363. 

() J.-P. HuvenNE et P. LEGRAND, Can. J. Specirg. (à paraître). 

(6) R. ForNeris, J. HiraisHi, F. A. Mizcer et M. UEHARA, Spectrochim. Acta, 26 À, 
1970, p. 581. 

() L. Lanpau, J. Mol. Spectry., 4, 1960, p. 276. 

(°) R. C. Mooney, Z. Krist., 98, 1938, p. 377. 

(1) W.B. PERSON, G.R. ANDERSON, J. N. FORDEMWALT, H. STAMMREICH et 
R. ForNeris, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 908. 

(2) P. J. HENDRA, J. Chem. Soc., A, 1967, p. 1292. 

(3) P. ToRkINGTON, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 357. 

(*) A. Aux et L. BERNARD, Comptes rendus, 270, série C, 1969, p. 151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de dérivés du nor-17 yohimbane 
à partir de la corynanthéine. Réactivité d’un ester 3-aldéhydique vis-à-vis 
d’une double liaison vinylique dans les conditions de la mercuration. 
Note (*) de MM. Maurice-Marie Jaxor, Membre de l’Académie, Léon 


Doarouré, François-Xavier JarREau et RosEerr GouTaREL, 


La mercuration de la déméthylcorynanthéine 1 b conduit, après réduction 
par NaBH, en milieu alcalin, d’une part et en faibles quantités, à l’ajmalicine 2 a 
et à l’épi-19 ajmalicine 2 b, formées par oxymercuration intramoléculaire de la 
double liaison vinylique par le groupe ester-énol conjugué frans (!} et d’autre part, 
et en plus forte proportion, au composé 3 a, dérivé du nor-17 yohimbane résultant 
d’une cyclisation « anti-Markovnikov » C-16 + C-18. 


Dans une Note précédente (') nous avons rapporté l’obtention de 
dérivés de la corynanthéine 1 a, résultant de l’oxymercuration de la 
double liaison de cet alcaloïde. En particulier, l’oxymercuration de la 
déméthylcorynanthéine 1 b, réalisée en solution acide (MeOH/NO.H, 


cHooc— T0 





1 a, corynanthéine, R — CH;; 2 a, ajmalicine; 2 b, épi-19 ajmalicine; 
1 b, déméthylcorynanthéine, R = H; 





8a, R=CH;:, R’=H; 4a,, R=R = H; 
8b, R —CH:, R’= Ac; 4b, R=R’ = Ac. 
8c, R=R=H; 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 25.) Série C — 133 
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CH;COOH), conduit, après réduction en milieu alcalin par NaBH,, et 
avec de faibles rendements, à deux alcaloïdes du groupe de l’hétéroyo- 
himbane, l’ajmalicine 2 a et l’épi-19 ajmalicine 2 b, optiquement actives. 

L’oxydomercuration a, d’autre part, été utilisée dans une synthèse 
totale d’alcaloïdes racémiques du groupe de l’hétéroyohimbane (*) mettant 
à profit une cyclisation entre un groupe énolique et une double liaison 
vinylique activée par mercuration. 


En fait, la réaction de mercuration de la déméthyleorynanthéine n’est 
pas univoque et une analyse par chromatographie sur couche mince 
révèle la présence de l’ajmalicine 2 a, de l’épi-19 ajmalicine 2 b, en faibles 
quantités, et d’un troisième produit plus abondant dont l’établissement 
de la structure fait l’objet de la présente Note. 


Le dérivé 3 a, Cr1H»6O:3N2: (spectre de masse, M*° — 354), F 226-228, 
[ln — 419 (CHCI, c — 1,5), présente, dans son spectre infrarouge, les 
vibrations d’une fonction ester à 1717 et 1240 em! et une absorption 
importante dans la région des hydrogènes mobiles (NH, OH). Le spectre 
ultraviolet est typique d’un alcaloïde indolique ne comportant pas un 


| 
second chromophore du type R—OOC—C—CHOR!’ (*), zu — 225 nm, 
log e — 4,60; 280 nm, log £ = 3,90. 


Le spectre de RMN (*) de 3 a est caractérisé par : un singulet de 3H 
à 3,64 (OCH:), un système AB, 3, 3,63, à, 3,85, Jin — 11 Hz (CH:—17), 
les signaux des protons aromatiques entre 6,93 et 7,53, un singulet élargi 
à 8,25 (NH indolique). 


La formule proposée pour le dérivé 3 a permet d’expliquer la valeur 
relativement basse de l’absorption du carbonyle en infrarouge, qui a 
déjà été signalée à propos d’alcaloïdes indoliques comportant un spiro 


| 
carbone en C-16 du type CH:00C—C—CH,OH (), ainsi qu’une forte 
| 


liaison hydrogène entre la fonction alcool primaire et le groupe ester. 
L’inéquivalence entre les deux protons portés par le C-17 et faisant partie 
d’un alcool primaire, caractérisée par un système AB dans le spectre 
de RMN, est aussi en accord avec la formule 3 a. La preuve de l’existence 
d’une fonction alcool primaire est apportée par la préparation du dérivé 
acétylé 3 b, CasHa5O,N2, F 250-2530, [2], — 160 (CHCL, ce = 1,4), et celle 
de la fonction ester par saponification en l’acide 3 c, isolé sous forme 
de sel de potassium, infrarouge, R—COO-K* à 1560 cm”*; spectre de RMN 
(D:0, pyridine), système AB, 1 3,37, ©n 365, Jan — 11 Hz, multiplet 
entre 6,65 et 7,36 des protons aromatiques, NH indolique partiellement 
deutérié à 8,18. 

La réduction de la fonction ester par LiBH, conduit au diol 4 a, 
CioH26O1N:, F 261-2630 [a], + 70 (pyridine, c — 1,5) caractérisé sous 
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forme de dérivé diacétylé 4, C:HO,N:, F 151-1530, [x], + 219 
(CHCb, e = 1,5). 

Le composé 8 a est le premier alcaloïde dérivé du nor-17 yohimbane 
dont le type n’a pas, jusqu’à présent, été isolé dans la nature, bien que 
de nombreux alcaloïdes indoliques naturels comportent l’enchaînement 


CH;00C—C—CH,OH porté par le spirocarbone C-16 lié aux carbones C-5 


| 
(sarpagine, ajmaline), C-7 (picraline) et C-2 (stémmadénine). L’inter- 
médiaire biogénétique de ces alcaloïdes apparaît comme devant être la 





| 
geissoschizine (*) comportant le même système CH;00C—C—CHOH que 
la déméthylcorynanthéine 1 b. 

Deux problèmes sont à résoudre concernant, d’une part, la formation 
par mercuration d’une liaison C-16 — C-18 et, d’autre part, la remar- 
quable stéréosélectivité de cette réaction qui ne conduit qu’à un seul 
produit du type 8 a et non aux deux épimères sur le carbone C-16. 

On doit remarquer que la cyclisation de la déméthylcorynanthéine 
pour donner 3 a est « anti-Markovnikov », alors que la réaction d’oxy- 
mercuration conduisant à 2 a et 2 b suit bien la règle de Markovnikov. 
La réaction d’oxymercuration intramoléculaire conduit à un cycle hexa- 
tomique. Il est difficile de dire actuellement si la formation de la liaison 
C-16 —+ C-18 se fait à partir de la forme énolique ou de la forme aldéhyde 
du système conjugué. Étant données les conditions de la réaction, il est 
peu vraisemblable que la cyclisation conduisant à un cycle pentatomique 
résulte d’un mécanisme radicalaire (*) et l’on doit considérer que la forma- 
tion d’un cyclopentane est plus facile à réaliser que celle d’un cyclobutane. 

La stéréosélectivité de la réaction exige une conformation privilégiée 
au moment de la cyclisat‘on, pouvant être due à la présence d’un atome 
d'azote basique ou à d’autres éléments de la molécule. Un argument 
permettant de proposer la configuration 3 a comportant le groupe ester 
méthylique 16 3 peut être tiré de l’examen du spectre de masse de ce 
dérivé : 





Zz 


HO. NK , 


cHO OH CHO oh 
117 





On observe, en particulier, un ion à m/e 237 (M-117) dont la formation 
peut être expliquée par un mécanisme de Mac Lafferty faisant intervenir 
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l’atome d’hydrogène 20 6. De tels arguments ont été utilisés pour établir 
la configuration en 16 d’alcaloïdes du groupe de l’akuammidine (*). 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() L. DrAKkOURÉ, F. X. JARREAU, R. GOUTAREL et M.-M. JANOT, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 1520. 

G@) J. GUTZWILLER, G. PizzoLATO et M. Usxoxovic, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 5907. 

€) M.-M. JANoT et R. GouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 588. 

(*) Les spectres de RMN, sauf indication contraire, ont été réalisés dans CDCI, les 
déplacements chimiques étant exprimés en parties par million (10-t); référence zéro, 
tétraméthylsilane. 

(5) J. LE MEN, J. Lévy et M.-M. JANOT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 131. 

(6) A. R. BATTERSBY et E. S. HALL, Chem. Comm., 1969, p. 793. 

() M. Juzra, Accounts of Chem. Res., 4, 1971, p. 386. 

() L. D. ANTONACCI0, N. À. PEREIRA, B. GILBERT, H. VORBRUEGGEN, H. BUDZIKIEWICZ, 
J. M. Wicson, L. J. DurHaM et C. DJERASssI, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2161. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des conditions d'accès aux benzo (1) 
furo (2, 3-d) pyridazines. Dérivés benzofuranniques disubstitués. Note (*) 
de MM. Max Rossa et Micuer Cucxox DE SévricourT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La synthèse de dérivés benzofuranniques disubstitués en 2 et 3 est réalisée par 
l'intermédiaire d’organolithiens ou par mise en œuvre de la réaction de Sommelet. 


Les dérivés benzofuranniques nécessaires aux synthèses de benzo (1) 
furo (2, 3-d) pyridazines dont nous avons entrepris la réalisation au moyen 
de cyclisations bimoléculaires avec l’hydrazine sont accessibles par l’inter- 
médiaire d’organolithiens ou au moyen de la réaction de Sommelet. La 
mise au point préalable de la préparation de quelques bromobenzofurannes 
a été effectuée. 


Lorsque la bromation du méthyl-3 benzofuranne (') est faite avec 
le N-bromosuccinimide dans le benzène au reflux, elle conduit au bromo-2 
méthyl-3 benzofuranne 1, huile É:, 1400. Par contre, si la matière première 
est chauffée avec le réactif à 1400 sans solvant, on aboutit au bromométhyl-3 
benzofuranne 2, huile É; 110-1150. 


Avec le brome en solution chloroformique au reflux, la réaction donne 
un mélange d’où a été isolé un bromo-2 bromométhyl-3 benzofuranne 
bromé sur l’homocycle dont la structure complète reste à établir, F 1160 
(éther). 

Dans des conditions analogues (brome en solution chloroformique au 
reflux), le bromométhyl-3 formyl-2 benzofuranne 3, F 1230 (éther), spectre 
infrarouge v (CO) — 1670 em°' est obtenu à partir du formyl-2 méthyl-3 
benzofuranne (*), le bromo-3 formyl-2 benzofuranne 4, F 820 (éther/hexane), 
spectre infrarouge v (CO) = 1655 em‘ à partir du formyl-2 benzofuranne (*) 
et le bromo-3 carboxy-2 benzofuranne 5, F 209 spectre infrarouge 
Y (CO) = 1685 cm ' à partir de l’acide benzofuranne-carboxylique-2 (‘). 
Le bromo-aldéhyde 4 et le bromo-acide 5 sont accessibles également à 
partir du dibromo-2, 3 benzofuranne () qui se prête à des réactions d’inter- 
conversion halogène-métal sélectives en 2 à l’aide du n-butyllithium 
suivies d’une formylation ou d’une carbonatation. 

En essayant d’améliorer les rendements de la réaction de bromation 
du formyl-2 benzofuranne, on observe une réaction de décarbonylation 
et la formation du dibromo-2, 3 benzofuranne. 

Cette réaction de décarbonylation intervient quand le temps de réaction 
est prolongé et les quantités de brome accrues. Le dibromo-2, 3 benzofu- 
ranne est obtenu même après protection préalable de l’aldéhyde sous forme 
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de dioxolanne. La bromation du méthyl benzofuryl dioxolanne 6, huile, 
É: 150-1550 avec le brome en solution chloroformique ne provoque pas 
cette réaction dégradative maïs au lieu de la bromation attendue en 3, 
on observe une disubstitution du groupement méthylé conduisant au 
dibromomnéthyl benzofuryldioxolanne 7, F 800 (éthanol). 


Le carboxy-3 formyl-2 benzofuranne 8 est accessible à partir du bromo- 
aldéhyde 4 qui est protégé sous forme de dioxolanne 9 huile, É, 150-1550, 
puis transformé en dioxolanne acide 10 par interconversion avec le 
n-butyllithium et carbonatation, F 209 (éther), spectre infrarouge 
Y (CO) = 1675 cm”. 

Après hydrolyse du dioxolanne avec l’acide sulfurique dans l’acétone, 
on aboutit à l’acide-aldéhyde 8, F 2450 (acétone), sublimable à 2400 sous 
0,05 mm, spectre infrarouge v (CO) = 1670 cm". 


CR 0. _CHO 0 Le] 


4. R=Br, R; — CH, 3 R—CH:Br, 6. R=CH, R-H, 
2. RH, R=CHB, 4. R=—Br, 7. R—CHBr, R=H, 
8. R — COH, 9. R-H, R; = Br, 
10. R —H, R; = COH. 
CO-H 0 R 0, C0» CeHs 
R F1 R 
5. R — Br, 15. R—CO.CH:, Ri = CH, 11. R — CH:Br, 
14. R — CH.0H, 16. R—CONH:, Ri = CH, 12. R = CHNH, 
47. R = CN, R; = CH, 13. R — CHO. 


Un processus analogue a été envisagé pour l’obtention du carboxy-2 
formyl-3 benzofuranne isomère. Il aurait mis en œuvre comme matière 
première le bromo-3 benzofuranne (*). Une étude préalable, reprenant les 
travaux de Gilman (‘), a montré que le benzofuryl-lithium-3 obtenu par 
interconversion avec le n-butyllithium était stable à des températures 
comprises entre — 70 et — 10° mais qu’il réagissait très peu avec les agents 
de formylation. 


L'évolution des réactions a été suivie par chromatographie en phase 
gazeuse. L’hydrolyse du benzofuryl-lithium-3 produit un mélange de 
benzofuranne (80 %) et d’o-hydroxyphénylacétylène. Ce résultat laissait 
espérer des rendements suffisants en formyl-3 benzofuranne mais il n’en 
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est rien et la formylation avec le diméthylformamide suivie d’hydrolyse 
livre un mélange de benzofuranne (90 %) et d’o-hydroxyphénylacé- 
tylène (10 %). 

Le carboxy-2 formyl-3 benzofuranne, a pu être synthétisé sous forme 
d’ester éthylique 13 après mise en œuvre de la réaction de Sommelet. 
Par chauffage avec le N-bromosuccinimide à 1400C sans solvant le carbé- 
thoxy-2 méthyl-3 benzofuranne (') est halogéné en bromométhyl-3 
carbéthoxy-2 benzofuranne 11, F 910 (éther/hexane), spectre infrarouge 
v (CO) — 1725 em! qui est transformé en sel d’hexaméthylènetrétraminium 

L’hydrolyse de celui-ci dans l’eau à l’ébullition conduit au carbéthoxy-2 
aminométhyl-3 benzofuranne 12, F 1000 (éther), spectre infrarouge 
v (CO) = 1710 em !, v (NH) = 1600 cm°'; monochlorhydrate, F 2250. 
L'hydrolyse de l’aminoester 12 avec un mélange d’acides acétique et 
chlorhydrique en présence d’hexaméthylènetétramine donne l’aldéhyde- 
ester 13, F 1139 (éther), spectre infrarouge » (CO) — 1680 et 1710 cm°'. 
Quand l’hydrolyse du bromo-ester 11 est faite avec une solution aqueuse 
de potasse, elle conduit au carboxy-2 hydroxyméthyl-3 benzofuranne 14, 
F 1529 (éther), spectre infrarouge » (CO) — 1705 cm", y (OH) = 3 420 cm ! 

L’amidification du carbéthoxy-3 carbométhoxy benzofuranne 15 (*) 
en vue de l’obtention du dicyano-2, 3 benzofuranne et de sa cyclisation 
ultérieure avec l’hydrazinc ne donne pas le diamide attendu mais, après 
recristallisation dans le méthanol qui provoque une transestérification, 
le carbométhoxy-3 carboxamido-2 benzofuranne 16, F 2159, spectre 
infrarouge y (CO) = 1685 cm''; celui-ci est déshydraté en carbo- 
méthoxy-3 cyano-2 benzofuranne 17, F 1550 (éther), spectre infrarouge 
Y (CO) = 1715 cm‘, v (CN) = 2 240 cm. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expérimentaux 
seront publiés ailleurs. La firme « Schering Corp. » (U. S. A.) nous a octroyé 
une subvention qui a permis la réalisation de ce travail. 


(*) Séance du 24 nrai 1972. 

(:) Organic Syntheses, Collective volume IV, p. 590. 

@) D. S. Deorua et P. GurTa, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3577. 

6) E. Bisa@ni, N. P. Buu-Iloï et R. Royer, J. Chem. Soc., 1955, p. 3688. 

(*) S. TANAKA, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 872. 

6) R. Srornmer et B. KaAïILERT, Chem. Ber., 35, 1902, p. 1635. 

6) R. SroerMER, O. RicuiTER el K. P. GRALERT, Ann. Chem., 342, 1900, p. 313. 
() H. Gizuax et D. S. MELSTROM, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1655. 

() G. F. Koriscu et A. G. WuiTxEY, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1762. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les heptadiynes-1.6 disubstitués en 4 par 
des groupements acétyles, éthoxycarbonyles et nitriles. Note (*) de 
MM. Domnique Pzioun et RENÉ GLÉNAT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons précédemment décrit la synthèse d’alcools et d’éthers 
diacétyléniques [(‘), (?), (*)] dont le comportement en milieu acide sera 
détaillé ultérieurement. Nous relatons dans cette Note la double substi- 


tution de composés comportant un méthylène actif : Y—CH;—Y" (I) : 


(a) Y=Y'=COCH, («) Y=Y/=COOC:H; 
(b) Y=COCH:, Y’=COOC:Hs  (d) Y—COOC:Hs, Y'=C=N 


par le bromure de propargyle (Br—CH;—C=CH), qui permet d’obtenir : 


YX _/CHi—C=CH 
V4 “ [It (a, b, €; d)] 
Y/ NCH:—C=CH 
La méthode que nous proposons permet de limiter la formation du produit 
intermédiaire correspondant à une monosubstitution sur (I) : 


Y 
SCH—CH;—C=CH [III (a, b, c, d) 
v7 


Quelques composés (III) ont effectivement été obtenus par divers 
auteurs : [(*) à (°)], par condensation du bromure ou du chlorure de propar- 
gyle sur [I, (a, b, c)] en présence d’éthylate de sodium dans l’éthanol. 
Quant aux composés [II (a, b)], également formés par double substitution 
lors des synthèses précédentes, ils étaient obtenus avec un faible 
pourcentage. 

Nous avons vérifié, pour notre part, que l’emploi de l’éthylate de sodium 
dans l’éthanol [dans les proportions : deux équivalents de C:H;07 pour un 
de (Ï)] entraîne, outre un pourcentage élevé de (III), des réactions secon- 
daires de coupure et de cyclisation qui peuvent devenir importantes, voire 
exclusives. Par contre, le carbonate de potassium dans l’acétone anhydre 
au reflux, déjà utilisé pour obtenir (II a) (!°), permet non seulement d’aug- 
menter le rendement de (II), et donc de diminuer celui de (III), mais 
aussi de réduire les réactions secondaires. C’est ainsi que, en suivant le 
mode opératoire (K;CO:/acétone) décrit par A. W. Johnson et coll. (‘'), 
nous avons obtenu les composés (I[) avec un bon rendement et, en faible 
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quantité, d’une part les composés (III) et d’autre part des produits dûs 
à des réactions secondaires : 


he SECH CzH50-C0 
CH3CO—CH W Y X l se 
NcHy=020H CHs 3 Os 9 


La réaction, contrôlée par chromatographie en phase gazeuse, a été 
arrêtée quand il ne restait plus de substrat Y—CH;,—Y”’. Le résultat de 
ces synthèses (temps, rendements) est indiqué dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Résultat des réactions de substitution de [I (a, b, c, d)] 


Temps 
Produit de réaction Rdt % Rdt # 
de départ (h) (+) indiqué  ds-(Littérature) 
(Ila) 89 5 | 
(Ila) 0,5 46 : 
(Eds ose 24 | (IV) 1,5 = ‘ €) 
CV) 1,5 = | 
{ (Ib) 92 9 
(Eb)............. 50 (III6) 2 55 [@) 
| (VI) 1 _ 
{ (I c) 85 — 
(Livenet 142 | duo 6 50 | 
; ( (Id) 84 _ 
(Thin 84 aid 1 [ 


(*) Par rapport au bromure de propargyle. 


Nous avons observé que les produits (IV), (V) et (VI) ne se forment que 
lorsque le composé (1) comporte au moins un groupement acétyle (I a et b). 
(IV) s’identifie à la (propyne-2 yl)-3 hexyne-5 one-2, dont la formation 
est probablement due à la coupure en milieu basique de la dicétone (II a). 

Par ailleurs, (III a) et (III b) peuvent apparaître sous forme énolique, 
et donner lieu, comme l’avaient déjà signalé J. Colonge et coll. (*), à une 
cyclisation intramoléculaire, suivie d’une migration d’un hydrogène : 


Y° CH2 Y<£ H Y£ 
K Y Y2=COCHz 
| Ko — | D <> VI Y=CO0C,Hs 
cH H cHg “07 Che CH3 H3 


La transformation de ces composés [III (&, b)] en (V) et (VI) a d’ailleurs 
été réalisée en présence de ZnCO. (*). 
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L'étude des spectrogrammes infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire, que nous décrivons dans une publication ultérieure (Bull. Soc. 
chim. Fr. probablement, 1973), nous a permis de confirmer la structure 
de tous ces composés dont nous indiquons les constantes dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Littérature 
Analyse % ——— 2 —— 
É nÿ° ——— É F 
(*##) (°C) F (°C) Cale. Tr.  (*##) nn (CC) (°C) Réf. 
(II a).. 92h _ 72 _ = 118/10 = : 6) 
(III a). 77/5  1,4730 _ _ _ 78/11 1,473420 = () 
(11b).. 102/; 1,4625 _- 2 _ 131/16  1,461820 - () 
(IIIb). 115/ 1,4515 _- _ h 113/2  1,4495° 6) 
(ILo).. 115h 1,4524  44(*) au A _ L un 
(IIIc). 92/1 1,4383 = - _ 129/2 1,43952" - . ( 
‘ (C 69,84 69,75) 
(IId).. 99/: 1,4624 h H 5,82 5,77 _ _- h _- 
ÎN 7,40 7,34) 
(C 63,57 63,57} 
(III d). 78/s 1,4462 _- C 5,95 5,98 - _- _- 
LN 9,27 9'35 | 
(IV)...  77/s 1,4674 153 _ = 89/16 1,470020 153 (°) 
(S. C.) (**) (S. C.) 
(V).... 77/1  1,4872 204 _ = = = 205 (?) 
(S. C.) (S. C.) 
(VD... 78/5 1,4670 _ = : 83/:  1,4686%,1 = (5) 


(*) Reste facilement à l’état de surfusion. 
(*#) S.C. : semicarbazone. 
(***) (C/mm Hg). 


Nous pouvons, en conclusion, souligner que l’emploi du carbonate de 
potassium dans l’acétone anhydre, permet d’obtenir dans de bonnes 
conditions les composés (II), en l’absence de produits de transposition 
propargylique, absence qui avait été montrée antérieurement (*). L'avantage 
de ce procédé est, en outre, d’éviter les réactions de coupure ou de cycli- 
sation qui se produisent en présence de l’éthylate de sodium généralement 
employé. 

Nous préciserons ultérieurement le comportement des composés (IT) en 
milieu acide et basique. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) D. Pzouix, S. JAcQUET et R. GLENAT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 190. 
(?) D. PLouix, S. JaAcQuET et R. GLENAT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1596. 
6) D. PzouIx et R. GLENAT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 89. 
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(*) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 364. . 
(5) J. CoLonGE et R. GELIN, Comptes rendus, 234, 1952, p. 633. 
(5) M. GAUDEMAR, Compies rendus, 237, 1953, p. 71. 
(9) J. CoconcE et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 208. 
€) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 13, n° 1, 1956, p. 161. 
6) K. E. ScruLTE, J. REIscx et A. Mocx, Arch. Pharm., 295, 1962, p. 627. 
(G°) D. T. MANNING, H. A. CoLEMAN et R. A. LANGDALE-SMITH, J. Org. chem., 33, 1968, 
. 4413. 
È (1) A. W. JoHNsoN, E. MARKHAM et R. PRICE, Org. Synith., 42, 1962, p. 75. 
(2) J. CouonGE et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 797. 
(*) E. W. ScoTr et J. R. JonNsoN, J. Amer. chem. Soc., 54, 1932, p. 2549. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation d’acétals cycliques. Synthèse 
d’acétyl tétrahydrofurannes substitués. Note (*) de MM. Daniez Cuausenois 
et Gux Mousser, présentée par M. Georges Champetier. 


Des dioxolannes de structures cis et frans possédant le groupement isopropényle 
dans leur molécule ont été soumis à l’action de l’éthérate de trifluorure de bore dans 
léther anhydre et nous ont fourni des inéthyl tétrahydrofuryl cétones. 


Nous avons montré au cours de publications précédentes [{‘), (?)] que 
l’action d’acides de Lewis sur certains acétals cycliques conduit à la forma- 
tion de dérivés carbonylés. Les dioxolannes 4.3 formés à partir d’«-glycols 
possédant dans leur structure le groupement isopropényle fournissent des 
aldéhydes tétrahydrofuranniques. Ceux obtenus à partir des «-glycols 
du type : 


T7 (Es . 
FE Tee [G), (1 


H/9 An 


font l’objet de la présente étude. La réaction d’acétalisation réalisée avec 
divers aldéhydes ou cétones en présence de sulfate de cuivre anhydre nous 
a fourni les dioxolannes trans (t) et cis (c). 


CH Fe T 
l 








CH:=C F Ter 
oO O 
NZ 

Ri/ Ra 
1 
" Ri = R: = CH:—; 
2t 
2e Ri + R: = cyclohexyle ; 
… Ri = CHs—, R: = H—; 
Re Gi CHECH—. MH 
&e 1 6425 s 2 - 


Pour les composés 3 { et 44 nous n’avons pu mettre en évidence la 
présence de deux isomères trans. 

Nous avons soumis les dioxolannes trans et cis à isomérisation en présence 
d’éthérate de trifluorure de bore dans l’éther anhydre. Un tel type de 
réaction avait permis à Hartshorn et Kirk (*) d'isoler dans le cas d’époxycy- 
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TABLEAU I 


RMN des acétals cycliques 1t à 4c 
Solvant : CCI, 8.106 


H 
Composés Ri Ra ne CH 
O— 
A1....... 1,56 1,45 4,87 0,90 
Ac....... 1,61 1,49 4,90 1,53 
Di xiisS Massif à 1,70 4,92 0,91 
2c....... » .1,65 4,91 1,54 
31....... 7,28 5,98 5,05 1,00 
Béiisx 7,30 6,00 4,78 1,58 
at, ste 6,00 à 6,90 5,52 4,89 0,90 
(—CH=CH—) 
7,25 (CH:;—) 
&e....... 6,10 à 6,96 5,58 4,68 1,54 
(—CH=CH-—-) 
7,25 (CcH;—) 


CH: 


Série CO — 2089 


CH CHs— 
4,83 

. 7,22 
4,65 

7,24 
4,85 | 

do 7,25 
4,70 

ne 7,25 
5,02 7,28 
4,66 

on 7,28 

{ 4,91 | 
As LA 

{ 4,70 | 

L 6,05 f 725 


clohexanes des acétyl cyclopentanes. Les divers dioxolannes que nous 
avons préparés conduisent par isomérisation à des acétyl tétrahydro- 


furannes diversement substitués : 


CR 0 
à 
 C 
CH, @ H; R; 
LL" / 
[ ESPN 
H CH, R 


Ri = R: = CH:—; 

R: + R: = cyclohexyle; 

Ri = Glls—, Rs = H—; 
Ra = CeHs—CH=CH—, PR 


DO 


H 





Dans le cas des acétals du type 3 et 4, la réaction se fait avec de très 
bons rendements, tandis que pour les autres dioxolannes elle est beaucoup 
plus difficile (rendements de l’ordre de 30 % pour 1 et 15 % pour 2). 
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TABLEAU II 


RMN des cétones 5 à 8 
Solvant : CCL à.10" 


H 
| EX 
Composés R: R: Tr CH: CH: ue CsH;-— 
O— 
Bises 1,40 1,33 4,72 1,28 1,51 2,58 (*) 7,23 
J — 13 Hz 
Biisisssits Massif à 1,70 4,71 1,29 1,42 2,50 (*) 7,22 
J = 13 Hz 
Tics ess 7,30 5,00 4,70 1,45 1,50 Va 7,30 
| k = 1 Hz 


{6,15 à 6,7 | { 1,81 
ni (—cH=CH—) | 4,60 4,60 1,41 1,47 | 2,56 7,26 
| 7,25 (CH, —) | Ür=13mæ | 


(*) La position du second doublet n’a pu être déterminée en raison de sa superposition 
avec d’autres signaux. 


Le mode opératoire utilisé est identique pour chaque composé : 
À une solution de 0,01 mole d’éthérate de trifluorure de bore dans l’éther 
anhydre, on ajoute 0,01 mole d’acétal cyclique lui-même en solution dans 
l’éther anhydre. On laisse le mélange 5 h sous agitation, puis on le neutralise 
par une solution d’hydrogénocarbonate de sodium. Après séchage, le 
solvant est chassé sous vide partiel et le produit purifié par recristallisation 
ou par passage sur une colonne de silicagel (4 silicagel Merck » 0,06-0,2 mm; 
éluant : éther de pétrole 90 %; acétate d’éthyle 10 %). 

— Acétyl-3 triméthyl-3.5.5 phényl-2 tétrahydrofuranne 5, F 40-410C 
(éther de pétrole); Rdt 30 %. 


2.4-dinitrophényl hydrazone, F 129-1300C (éther de pétrole). 


Analyse : C:5H2002, calcu'é %, C 77,59; H 8,62; 0 13,79, trouvé %, C 76,89; 
H 8,63; O 14,48. 

— Acétyl-3 méthyl-3 phényl-2 tétrahydrofuranne-5 spiro-1” cyclo- 
hexane 6, n,° 1,5248; Rdt 15 %. 

2.4-dinitrophényl hydrazone, F 1700C (déc.) (éther de pétrole). 

Analyse : C:HaN:O:, calculé %, C 63,71; H 6,19; N 12,38; O 17,69; 
trouvé %, C 61,71; H 6,24; N 12,79; O 18,96. 

— Acétyl-3 diphényl-2.5 méthyl-3 tétrahydrofuranne 7, F 126-1280C 
(éther de pétrole); Rdt 75 %. 

2.4-dinitrophényl hydrazone, F 182-1830C (éther de pétrole). 
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Analyse : CisH300:, calculé %, C 81,46; H 7,14; O 11,42; trouvé %, 
C 81,65; H 7,21; O 11,49. 

— ÂAcétyl - 3 cinnamyl - 5 méthyl - 3 phényl - 2 tétrahydrofuranne 8, 
F 85-860C (éther de pétrole); Rdt 70 %. 

2.4-dinitrophényl hydrazone, F 163-1640C (éther de pétrole + acétate 
d'éthyle 10 %). 

Analyse : Cr1H320), calculé %, C 82,35; H 7,19; O 10,46; trouvé %, 
C 81,40; H 7,19; O 11,73. 





(*) Séance du 5 juin 1972. 

() P. MARTINET, G. Mousser et M. CoiNEAU, Comptes rendus, 268, série B, 1969, 
p. 13083. 

() P. MARTINET et G. MousseT. Bull. Soc. Chim. Fr., 1971, p. 4098. 

(3) G. DANA, J. Caucue et M. R. MonoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3308. 

() J. CaucHE, G. DaANaA et M. R. MonoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3300. 

(:) M. P. HARTSHORN et D. N. Kirk, Tetrahedron, 21, 1965, p. 1547. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Chloration des alcènes dans le diméthylfor- 
mamide : préparation de dérivés cis-1.2 disubstitués du cyclohexane et 
du cyclopentane par l'intermédiaire de chlorures d'iminium (ou immo- 
nium). Note (*) de MM. Serce Masson, Anpré Tuuier et Diner 


VizLeun, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du chlore dans le diméthylformamide sur le cyclohexène et le cyclo- 
pentène conduit à des chlorures d’iminium; à partir de ces sels, une réaction 
d'échange de l’ion chlorure par l’anion bromure, iodure ou sulfocyanure, suivie 
d’une pyrolyse, permet de préparer sélectivement les cis bromo-1 chloro-2, chloro-1 
iodo-2, chloro-1 thiocyano-2 cyclohexanes et cyclopentanes. 


Dans une Note précédente, nous avons montré que la décomposition 
thermique de chlorures de (6-chloroalkyl)-oxyméthylène diméthyli- 
minium (chlorures d’iminium A) permet de préparer sélectivement les 
dérivés de cis addition du chlore sur le cyclohexène, le cyclopentène, les 
butènes-2 cis et trans (‘). Les sels d’iminium sont obtenus par action de 
réactifs de Vilsmeiïer sur les époxydes (?) ou plus simplement par chloration 
des alcènes dans le diméthylformamide (*). Dans les cas étudiés ils résultent 
d’une trans addition et une réaction de substitution, avec inversion de 
configuration, à lieu lors de la décomposition thermique (schéma ci-dessous). 

Nous avons envisagé la possibilité de remplacer l’ion chlorure par 
d’autres anions nucléophiles et d’effectuer, selon le procédé utilisé pour 
la préparation des dérivés cis-1.2 dichlorés (‘), la décomposition thermique 
des sels ainsi obtenus. 


À > À 
\ ee DCtz,DMF_ MF se A _., 
IT YŸ, 2 Echange a À : 


H CU —>X" | 


(È N (CHy)a 


X = (CL), Br,1,SCN 


Nous décrivons ici la préparation des cis bromo-1 chloro-2, chloro-1 
iodo-2, chloro-1 thiocyano-2 cyclohexanes et cyclopentanes. Ces produits 
sont isolés avec des rendements de 40 à 60 % (par rapport au chlorure 
d’iminium). Cette préparation est stéréosélective : l’analyse par CPV des 
produits bruts montre, dans tous les cas, qu’il se forme moins de 5% 
d’isomère trans. 
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Les chlorures d’iminium sont préparés et isolés selon la méthode 
décrite (*). Les réactions d’échange doivent s’effectuer en milieu homogène 
et anhydre, l’eau hydrolysant les sels d’iminium pour donner des for- 


miates [(°), (°)]- 


PRÉPARATION DES DÉRIVÉS CHLOROBROMÉS ET CHLOROIODÉS. — Les 
chlorures d’iminium sont dissous dans le chlorure de méthylène (distillé 
sur anhydride phosphorique). La réaction d’échange s’effectue par passage, 
jusqu’à saturation, d’un courant de gaz bromhydrique ou iodhydrique sec 
dans cette solution. Le solvant est évaporé et le sel obtenu est pyrolysé 
sous pression réduite selon la méthode décrite [('), (*)]. 


Les cis et trans bromo-1 chloro-2 cyclohexanes [(*), (*)], les trans bromo-1 
chloro-2 cyclopentane [(*), (*)] et chloro-1 iodo-2 cyclohexane (*) que nous 
obtenons sont identiques à ceux décrits dans la littérature. Les structures 
des cis bromo-1 chloro-2 cyclopentane (n5°"* 1,5199), cis chloro-1 iodo-2 
cyclohexane (ni” 1,5730) et cyclopentane (n, 1,5645) résultent de leur 
analyse et de la comparaison de leur indice de réfraction, de leur temps 
de rétention en CPV, de leurs spectres de RMN [(*), (")] et infrarouge avec 
ceux de l’isomère trans correspondant. Dans tous les cas, on remarque 
que les indices de réfraction et les temps de rétention (colonne SE 30 
à 30 %) des isomères cis sont supérieurs à ceux des isomères trans. 


PRÉPARATION DES DÉRIVÉS CILOROTHIOCYANÉS. — Le thiocyanate de 
potassium ou de sodium utilisé (1,5 mole pour { mole de sel d’iminium) 
doit être rigoureusement anhydre; après séchage à l’étuve à 1109, sa 
solution dans le diméthylformamide est complètement déshydratée par 
entraînement azéotropique au benzène. Le chlorure d’iminium est ajouté 
à cette solution, le diméthylformamide est distillé sous pression réduite et 
le sel est pyrolysé selon la méthode habituclle ('). La réaction est stéréo- 
sélective à 95 %. 

Les dérivés cis ct trans chlorothiocyanés du cyclohexanc et du cycelo- 
pentanc sont purifiés par CPV (colonne de 6 m garnie de silicone « SE 30 » 
à 30 % sur «chromosorb » 45/60 à 190-2000). On isole le cis chloro-1 thiocyano-2 
cyclohexanc [n," 1,5332; vx (*') = 2 080 et 2 160 cm ‘ et le cis chloro-1 
thiocyano-2 cyclopentane (n° 1,5325; vx = 2 055 et 2 145 em]. 

Nous avons préparé par addition de CISCN sur le cyclohexène selon les 
méthodes décrites [(!°), (‘'), (‘*)], un dérivé chlorothiocyané (n""* 1,5282; 
Vsex = 2 160 em‘) identique à l’isomère trans du chloro-1 thiocyano-2 
cyclohexane qui se forme en faible quantité (5 %) au cours de la pyrolyse. 
Des différences caractéristiques entre les spectres de RMN des isomères cis 
et trans disubstitués du cyclohexane ont été mis en évidence [(), (*)] et 
l'examen des spectres des deux isomères du chloro-{ thiocyano-2 cyclo- 
hexanc confirme leur stéréochimnie. Le trans clloro-i thiocyano-2 cyclo- 
pentanc (n,"* 1,5230) présente en infrarouge une bande vx = 2 145 em” !. 

C. R., 1972, 1er Semesire. (T. 274. N° 25.) Série C — 134 
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Divers travaux récents ont mis en évidence la participation d’autres 
solvants polaires tels que diméthylsulfoxyde [(*) à (!‘)]}, hexaméthyl- 
phosphotriamide (‘*)}, N-oxyde de pyridine ('*), lors des additions élec- 
trophiles sur les alcènes ou de l’ouverture des époxydes. Les sels obtenus 


RMN (°) 


Déplacements chimiques à 
el largeur des mulliplets des prolons des carbones substilués 











ct 
-H A) n=4 
be + X <B> n=3 
CR h 

Composés x ?| ‘ CHCI œ| €) 
cis  (A)eereeeeoeeee I 3,84 (11) 4,70 (14) 
(ARS (A)ssccseer SCN 3,25 (20) 3,92 (20) 
Bi Aie ptn ones SCN 3,80 (18) 41,56 (9) 
oies (D) iseseseeree Br 1,24 (K14) 
nissan eee I 4,01 (15) 4,35 (15) 
IraRS (B). . SCN 3,1 (15) 4,37 (14) 
Cis  (Bheesreceser SCN 3,86 (+17) 4,53 (+10) 


(&) Solvant : tétrachlorure de carbone, référence interne : tétraméthylsilane. 


(t) Le massif des protons des méthylènes cycliques est toujours plus large dans les 
spectres des isomères {rans (?). 


() Largeur à mi-hauteur en hertz. 


(d’oxysulfonium, d’oxyphosphonium, etc.) sont susceptibles de donner lieu 
à des réactions analogues [(!°), (!*), (*’)]. Il est cependant nécessaire que 
ces sels soient stables mais aussi suffisamment réaeuifs pour que les subsLi- 
tutions nucléophiles aient lieu. Les sels d’hninium répondent à ces conditions 
et nous avons pu obtenir stéréosélectivenient quelques dérivés cis disubsLitués 
du cyclohexanc et du cyclopentane dont certains non décrits auparavant. 
Nous poursuivons l’étude de ces composés et des possibilités d’échange 
et de substitution par d’autres anions nucléophiles. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

(1) S. Massox et A. THUILLIER, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 251. 

() W. ZIEGENBEIN et K. H. HorxuxG, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2976. 

6) A. DE Roocker et P. DE RADZ1TzKY, Bull. Soc. chim. Belges, 79, 1970, p. 531. 

€) H. M. Vax Dorr et Tu. J. SEKUUR, Telrahedron Lellers, 1963, p. 1302. 

6) R. L. BucxLes, J. L. FoRESTIER, R. L. Buruau et T. W. Mc GEE, J. Org. Chem. 
25, 1960, p. 24. 
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() H. L. GorriNe et L. L. Sims, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3465. 

() HR. Buys, C. ALToNA et E. HAvINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 85, 1966, p. 998. 

€) W. C. Bar», J. J. H. SURRIDGE et M. Buza, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 2088. 

() S. BRowNSTEIN et R. MILLER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1886. ‘ 

(°) A. B. AnGus et R. G. R. BAcoN, J. Chem. Soc., 1958, p. 774. 

() R. G. Guy et R. G. R. BAcoN, J. Chem. Soc., 1960, p. 318. 

(2) E. H. FARMER et F. W. SHIPLEY, J. Chem. Soc., 1947, p. 1519. 

(#) K. TorssELL, Acta. Chem. Scand., 21, 1967, p. 1. 

() D. R. DALTON et D. G. Jones, Teitrahedron Lelters, 1967, p. 2875. 

() D. R. DALTON, V. P. DuTTA et D. C. JoxEs, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5498. 

(5) M. A. Kuppus et D. SWERN, Tetrahedron Letters, 1971, p. 411. 

(9) C. AxseLMI, G. BERTI, B. MaccurA, F. MaccrrrA et L. MonTï, Tetrahedron Lelters, 
1972, p. 1209. 

(*) W. N. MARMER et D. SWERN, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2719. 

(*) B. Casrro et C. SELVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2296. 

(®) A. R. KATRITZKY et E. LunT, Tetrahedron, 25, 1969, p. 4291. 

(:') Spectres infrarouge des composés en solution dans le tétrachlorure de carbone. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse de la (+)-triméthyl- 
braziline. Note (*) de M. Berns Serce KirkiscuaRiAN, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


L'hydroboration suivie d’oxydation de la désoxytriméthylbrazilone (anhydro- 
triméthylbraziline) permet d’isoler avec un excellent rendement la (+)-trimé- 
thylbraziline, 


Au cours d’un précédent travail, nous avons étudié la réaction d’hydro- 
boration suivie d’oxydation de divers hétérocycles oxygénés [(‘}, (*)]. 
Dans le cas de la coumarine 1, la formation du chromanol-3 2 a été constatée. 
D’autres auteurs ont par la suite abouti à des résultats semblables et isolé 
également le produit d'ouverture correspondant au chromanol-3 ({*). 


OH 
NN 1) B2H6 
2) NaOH, 
0 0 H202 o 
1 2 


La spécificité de l’hydroxylation en position 3 a dès lors conduit à géné- 
raliser cette réaction à la synthèse totale de molécules naturelles présentant 
un reste hydroxy-3 chromanne du type de la braziline (9 a, R — H) et 
de l’hématoxyline (9 b, R — OH}, en partant des coumarines correspon- 
dantes dont l’accès est relativement aisé. 

C’est ainsi qu’au cours d’une première étape, cette réaction a été appliquée 
à la cyclopentano-(1’.2’)-4.3 méthoxy-7 coumarine 3 en tant que modèle. 


CH0 CH,0, 








1) Be He 
0 2) NaOH,He02 ë 
oH 4 
Ü 3 
cHy CH30 
H 
+ ok 
HOH,C HOH,C 
Ft H oH 
s 6 


Elle a effectivement permis d'isoler le cyclopentano-(1’.2’)-4.3 hydroxy-3 
méthoxy-7 chromanne 4 ainsi que deux autres produits d'ouverture 5 et 6 
confirmant ainsi la validité de nos hypothèses (‘). 

Mais une nouvelle voie d’accès à la braziline et à l’hématoxyline pouvait 
être également envisagée en partant non pas d’une coumarine, mais d’un 
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intermédiaire pouvant se former au cours de la réaction, en l’espèce des 
indano-(1’.2’)-4.3 2 H et 4 H chromènes 7 et 8 correspondants. 





7 R=H,0H 8 


De fait, l'emploi des chromènes du type 7 comme intermédiaires permet- 
tant d’accéder à ces molécules naturelles avait été déjà envisagé par 
R. Robinson et coll.; toutefois, diverses tentatives d’hydratation de la 
double liaison en position 3.4 s’étaient soldées par des échecs (*). 

Pour le présent travail, l’étude de la molécule 8 n’a pas été retenue. 
En effet, dans la braziline et l’hématoxyline naturelles, dont la synthèse 
a été réalisée [(°), (*)], le groupement hydroxyle sur le sommet 3 et l’atome 


x 


d'hydrogène en position 4 sont en cis [(*) à (*)]. Sachant d’autre part que 
l'addition de ;B—H se fait en cis et que l'oxydation de la liaison carbone- 


bore se déroule avec rétention de la configuration [(!°), (‘)], l’hydroboration 
de cette molécule aurait par conséquent conduit à un mélange de composés 
cis 9 et trans 10. 


HO 





8 9a,R-=H : Braziline 10 
9b, R=-0H: Hématoxyline 


En revanche, un tel résultat se trouvait « priori écarté avec la molécule 7, 
dans la mesure où seul le dérivé 9 cis pourrait se former; de plus, l’éther 
triméthylique de ce composé 11 était déjà connu et avait été obtenu tant 
par synthèse totale ('*) qu’à partir de la braziline naturelle ('*). 

Pour l’ensemble de ces raisons, la réaction fut tout d’abord appliquée 
à la désoxytriméthylbrazilone ou anhydrotriméthylbraziline 11 (éther 
triméthylique de la molécule 7), selon une technique aujourd’hui clas- 
sique (‘"), ce qui a conduit à la (+)-triméthylbraziline 12 avec un excellent 
rendement selon le schéma ci-après. | 

En effet, l’analyse du mélange réactionnel sur chromatoplaques de gel 
de silice a permis de constater la présence d’un seul constituant majeur, 
accompagné de deux autres composés mineurs : l’un moins polaire, iden- 
tique à la désoxytriméthylbrazilone de départ et l’autre plus polaire, dont 
l'étude n’a pas été poursuivie. 


2098 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (19 juin 1972) 


Le composé majeur, présente le même R; que la triméthylbraziline 
obtenue par méthylation de la braziline naturelle et donne lieu à une 
tâche unique après mélange avec ce dernier et chromatographie sur couches 
minces. Sa purification a été achevée par trois cristallisations dans l’alcool ; 
il présente alors un point de fusion de 131-1330C [131-1330C pour la 
(+}-triméthylbraziline (*) et 138-1390C pour le composé naturel (*)]. 





1) Be He 


1 2) NaOH, 12 
H202 


L’acétate de la (+)-triméthylbraziline obtenu par hydroboration a un 
point de fusion de 186-1880C [décrit 185-1860C (*) et 187-1890C pour un 
échantillon de référence aimablement donné par le Professeur O. Dann]. Le 
point de fusion mélangé des acétates des deux racémiques issus des deux 
méthodes est de 186-1890C. Enfin l'identité de notre composé avec le pro- 
duit naturel a été établie par la superposition des spectres infrarouge et de 
résonance magnétique nucléaire (**),ilen est de même pour les spectres infra- 
rouge des acétates des deux racémiques et de la triméthylbraziline naturelle. 

De toute évidence, un tel résultat montre une fois de plus : 

— que la réaction d’hydroboration suivie d’oxydation permet l’hydra- 
tation de doubles liaisons, même lorsque celles-ci sont intracycliques et 
disubstituées par un cycle; 

— qu’elle ouvre une nouvelle voie d’accès à la braziline et à l’héma- 
toxyline dont la synthèse est actuellement en cours. 


(*) Séance du 15 mai 1972. 

() B. S. KIRKIACHARIAN et D. RaAuLais, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 721. 
@) B. S. KIRKIACHARIAN et D. RauLais, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1139. 

6) W. C. Srizz et D. J. GoLpsmiTH, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2281. 

(*) B. S. KIRKIACHARIAN et D. BILLET (à paraitre). 

6) W. H. PERKkIX, J. N. Ray et R. Rogixsox, J. Chem. Soc., 1928, p. 1504. 

€) F. MorsiXon et R. RoBixsox, Telrahedron, 25, 1970, p. 281. 

(*) O. Daxx et R. HoFuAxx, Annalen, 667, 1963, p. 116; Chem. Ber., 98, 1965, p. 1498. 
6) W. D. Ozuis et G. G. CLARKE, cités dans la référence ("). 

(:) J. C. CRAIG, A. R. NaïKk, R. PRATT et E. JoHxsox, J. Org. Chem., 80, 1965, p. 1537. 
(9) G. ZwerFrEeL et H. C. Browx, Org. Reactions, 13, 1963, p. 1. 

(1) E. L. ALLRED, J. SOXNNENRERG et S. WINsTEIN, J. Org. Chem., 25, 1960. p. 26. 
(2) W. H. PERKIN Jr, J. N. RAy et R. Ronixsox, J. Chem. Soc., 1927, p. 2094. 

() À. W. Gizmopy et W. H. PERKIN, J. Chem. Soc., 1902, p. 1046. 

Ua) A. W. GizBopy, W. H. PERkIN Jr et J. YATES, J. Chem. Soc., 1901, p. 1397. 

15) Spectres de RMN enregistrés dans le service du Professeur M. Plat, Faculté de 


Pharmacie de Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Za synthèse d'un céto-4' désoxynucléoside. 
Note (*) de MM. Kosras Axroxakis et JEAn Hrnscovici, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


La première synthèse d’un désoxynucléoside porteur d’un groupement cétonique 
en 4’ a été réalisée par oxydation directe d’une désoxy-6” hexosylpurine protégée. 
La suite de réactions conduisant à la (O-isopropylidène-2’.3’-:-L-rhamnopyranno- 
sulos-4’-yl)-7-théophylline, à partir de la (:-L-rhamnopyrannosyl)-7-théophylline, 
est décrite. 


Après les récentes synthèses d’une hexosulosyl-purine (‘) (céto-2’ hexosyl- 
purine) et d’une désoxyhexosulosylpurine (*) que nous avons effectuées 
par oxydation directe d’hexosylpurines stériquement encombrées, nous 
rapportons celle du premier nucléoside d’un désoxy-6 céto-4 hexose. 


On sait que parmi les antibiotiques nucléosidiques isolés de sources 
naturelles, un certain nombre possède un sucre branché ou aminé en 
position 4. Ainsi, les nucléosides de céto-4 sucres constituent des inter- 
médiaires « clés » pour la synthèse de ces antibiotiques. 


Par ailleurs, la découverte de l’activité biologique (*) de la (désoxy-6” 
céto-2’-5-L-galactopyrannosyl)-7-théophylline, récemment synthétisée (*), 
qui se révèle inhibitrice de la croissance cellulaire, souligne l'intérêt de 
cette nouvelle « classe » de nucléosides. 


Mais l’introduction d’un groupement cétonique en position 4’ présente 
de nombreuses difficultés en raison des problèmes que pose la réactivité 
de cette position. Ces problèmes ont été résolus par l’application des 
modifications que nous avons introduites [(‘), (*)}] pour la récupération 
du produit du mélange réactionnel et par un temps de réaction extrê- 
mement court. 


L’acétalation de la (2-L-rhamnopyrannosyl) théophylline (I) (*) en 
milieu acétonique et en présence d’acide sulfurique a conduit à la (O-iso- 
propylidène -2”.3 -2 - L-rhamnopyrannosyl) - 7- théophylline (II), F 153, 
[x], — 60 (c — 0,1, MeOH) c. c. m. R; — 0,3 (acétate d’éthyle). 


Le spectre RMN de (II) dans le diméthylsulfoxyde-d, a montré une 
large constante de couplage pour les protons H; et H> (Ji, — 7 Hz) 
ce qui indique que ces protons sont dans une position érans-diaxiale. 
Ceci est entièrement compatible avec la configuration & dans la confor- 
mation C1 que nous lui avons assignée, confirmée par le pouvoir rotatoire 
négatif. 

Cette molécule (II) ayant l’hydroxyle en 4’ libre a été soumise à une 
oxydation par le mélange DMSO/DCC (‘) en présence de trifluoroacétate 
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de pyridinium (5) pendant Îh à 180C. La (O-isopropylidène-2’.3/-2-L- 
rhamnopyrannosulos-4’-yl)-7-théophylline (III) a été isolée, suivant le 
processus mis au point pour les hexosulosylpurines [(!), (?)]. F 76, 
[hs — 56 (ce = 0,1, MeOH). Ce cétonucléoside s’hydrate facilement pour 
se transformer en gem-diol correspondant. Cette hydratation est la cause 


des variations du point de fusion que l’on peut observer. 


cs 


DS j 


H3c: 
H 
o N : 
H 
HO à 
HO ® 


A 


Ça Hs 
j Vo 
pcs "#0 N = HjC G J 
o N 
H H 
o Ô 
>< ox 


Le spectre infrarouge de ce composé ne présente pas de bande OH 
à 3 400 cm ' mais une forte bande C—O à 1755 em‘. Le spectre RMN 
donne un quadruplet © — 4,44.10"" pour le proton H:, qui résulte de 
la suppression du proton H.. En effet, sur le spectre du nucléoside avant 
l’oxydation (II) le signal du H;. est un octuplet © — 4.10° provenant 
des couplages, d’une part avec les H;. du groupement méthyle et d’autre 
part avec le proton H.. 


Il est intéressant de signaler que, comme pour la (0-benzylidène-4.6" 
O-méthyl - 3° - 3 - D -glucopyrannosulosyl - 7 -théophylline (‘)}, l’action 
du mélange DMSO/Ac:0 sur (II) n’a pas conduit au cétonucléoside 
attendu (III) mais au dérivé (O-isopropylidène-2’.3" O-méthylthiométhyl- 
4'-2-L-rhamnopyrannosyl)-7-théophylline (IV); F 1460: RMN ; deux singulets 
caractéristiques du groupe S-méthyle à à — 2,5 et 4,9.10*. 

Enfin on doit noter qu’en milieu acide cette molécule est moins stable 
que le premier cétodésoxynueléoside connu (*). En effet, dans l’acide 
chlorhydrique 0,1 x on observe un clivage glycosidique après 5 h de réac- 
tion tandis qu'aucune libération de théophylline n’est constatée pour la 
(O-isopropylidène-3’-4"-5-L-fueosulosyl)-7-théophylline (?), dans les mêmes 
conditions. 
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Des recherches se poursuivent afin d’établir les propriétés de ce eéto- 
désoxynucléoside (°). 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() K. ANToNAKIs et I". LECLERCQ, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1197; Bull, 
Soc. chim. Fr., 1971, p. 2142. 

() K. ANToNAKIs et M. J. ARvoR, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1982; K. 
ANTONAKIS, Carbohyd. Res. (sous presse). 

(*) K. ANTONAKIs et J. CHOUROULINKOV, Comples rendus, 273, série D, 1971, p. 2661. 

() P. A. LEVÉNE et J. ComrTon, J. Biol. Chem., 114, 1936, p. 9. 

6) K. E. PFITZNER et J. G. MorFATT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3027 et 87, 
1965, p. 5670. 

() Les analyses élémentaires des composés décrits ont été conformes avec la théorie, 

() DCC = dicyclohexylcarbodiimide. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la sélectivité de la préparation d'hydro- 
carbures éthyléniques cis ou trans à partir de diols érythro et thréo. Note (*) 
de M. Micnez Guisner, Mme Irène PLouzennec et M. Ravmonn Muret, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons étudié la sélectivité de la transformation de diols-1.2 en hydro- 
carbures éthyléniques par l’intermédiaire de quelques dérivés cycliques : éthoxy-2 
dioxolannes-1.3, phényl-2 dioxolannes-1.3 et thiocarbonates. Ces réactions ont 
été appliquées à des diols bisecondaires, secondaires tertiaires et bitertiaires et 
nous avons obtenu dans tous les cas l’éthylénique correspondant avec rétention 
totale de configuration, ce qui démontre l’intérêt et la généralité de ces réactions 
pour la préparation sélective des isomères vis et trans des hydrocarbures éthy- 
éniques. 


Dans le cadre d’un travail centré sur la recherche de préparations sélec- 
tives d’oléfines tri et tétrasubstituées cis ou trans, nous avons étudié la 
formation et la décomposition de composés cycliques de diols-1.2 : éthoxy-2 
dioxolannes-1 .3 I ('), phényl-2 dioxolannes-1.3 IT (*), thiocarbonates IIT (*). 


R; ag _ gros 






Nc” : 
HC-(OEt)3 # Nocehg I H 
CsHg-CHO,H + CaHoLi 
Ri Ra C — ÇRoR4 ER RQ — ORyRg — "> Ri Re C=CRIR4 
dH 0 


H NN >< 


CéHgLi, CS2, CHal H7 Hg I CCH30)3-P 


HER 
À? 
{ m 


Dans tous les travaux publiés jusque-là, ces réactions ont été appli- 
quées seulement à des diols bisecondaires ; il y a alors formation de l’oléfine 
correspondante avec rétention parfaite de configuration. On pouvait 
craindre que dans le cas où l’une ou les deux fonctions alcools sont tertiaires, 
la première ou la deuxième étape ne soit plus stéréospécifique par suite 
du passage éventuel par un carbocation. Pour préciser ce point, nous 
avons étudié les trois réactions ci-dessus sur les cinq diols suivants : 
heptane-diol-2.3 érythro et thréo (bisecondaires), méthyl-3 pentane- 
diol-2.3 érythro et thréo (secondaires tertiaires) et diméthyl-3.4 hexane- 
diol-3.4 méso (bitertiaire). 
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Les méthyl-3 pentane-diols-2.3 et les heptane-diols-2.3 sont préparés 
par hydroxylation de l’oléfine correspondante, soit par action de l’acide 
performique (*), soit par action du permanganate de potassium (°). 
Le diméthyl-3.4 hexane-diol-3.4 méso solide est séparé par cristalli- 
sations successives du mélange (d-l, méso) obtenu par réduction dupli- 
cative de la butanone (°). | 





TABLEAU 
Composition 
de l’éthylénique (%) 

a, 

Diol Préparation () [@) () 

Ileptane-diol-2.3 11CO.H 98 ris —. 96 cis 
érythro + heplène-2 2 truns _ {trans 

(99 % {rans) 

Heptane-diol-2.3 HCO:H 95 trans 95 trans 94 trans 

lhréo + heptène-2 5 cis 5 cis 6 cis 

(96 % cis) 

11CO:H 80 cis - 80 cis 

\ + méthyl-3 pentène-2 20 trans — 20 frans 
Méthyl-3 pentane- | (99 % {rans) : 

diol-2.3 érythro KMnO; 99 cis 99 cis 95 cis 

| + méthyl-3 pentène-2 1'irans 1'irans 5trans 
(99 % cis) . 

Méthyl-3 pentane- KMnO: 98 trans - 96 trans 

diol-2.3 thréo + méthyl-3 pentène-2 2 cis  — 4 cis 

(99 % trans) 

Diméthy1-3.4 Réduction duplicative 98 cis 98 cis 98 cis 

hexane-diol-3.4 cristallisation 2 trans 2 trans 2 trans 


méso 


(«) éthoxy-2 dioxolanne-1.3; (?) phényl-2 dioxolanne-1.3; (<) thiocarbonate. 


Notons que s’il est facile d'établir la pureté des diols bisecondaires 
et de leurs intermédiaires cycliques par exemple par RMN (°), il n’en est 
pas de même pour les diols secondaires tertiaires et bitertiaires et la véri- 
fication de la sélectivité des étapes de formation et de décomposition des 
dérivés cycliques n’a été faite que sur les hydrocarbures éthyléniques fina- 
lement obtenus. Nous reportons cette sélectivité pour les trois réactions 
dans le tableau. 

Les deux étapes de la réaction sont donc, dans tous les cas, stéréo- 
spécifiques et le mécanisme ne fait pas intervenir de carbocation même 
si les fonctions alcools sont tertiaires. 

Ces réactions qui se font avec un bon rendement (60 à 90 %) pour les 
éthoxy-2 dioxolannes-1.3 présentent un intérêt certain pour la synthèse 
des hydrocarbures éthyléniques. On sait, en effet, la difficulté de séparation 
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des mélanges d’isomères éthyléniques géométriques et de position obtenus 
dans les réactions d’élimination couramment utilisées au laboratoire. 
Par exemple, la déshydratation du diméthyl-3.4 hexanol-3 conduit à 
cinq isomères, de températures d’ébullition comprises entre 112 et 1200C 
et séparables uniquement par chromatographie préparative. Le dimé- 
thyl-3.4 hexane-diol-3.4 méso (isolé par cristallisation) conduit au seul 
diméthyl-3.4 hexène-3 cis. 

On notera enfin que l’on peut utiliser cette série de réactions pour 
vérifier la sélectivité des méthodes d’hydroxylation d’hydrocarbures 
éthyléniques. 

Nous avons pu ainsi confirmer que l’hydroxylation par le perman- 
ganate de potassium est toujours sélective mais que celle par l’acide 
performique conduit parfois à un mélange comme cela est d’ailleurs signalé 
par d’autres auteurs (*). 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

() G. CRAXK et F. N. IAsTwoon, Austral. J. Chem., 17, 1964, p. 1392. 

() K. DARRELL BERLIN, B. S. RATIORE et M. PETERSON, J. org. Chem., 30, 1965, 
p. 226. 

() E. J. Corey, F. A. CAREY et R. A. E. WINTER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 934. 

(:) A. I. Vocez, Pratical Organic Chemistry, 3° édition, Longman, Londres, p. 894. 

6) K. B. Wigero et K. À. SAEGEBARTI, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2822. 

(6) W. REEvE et M. KARICKHOFF, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 6053. 

() G. DANA, J. CHuCHE et M. R. Mono, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3308. 

6) A. LeBouc, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4099. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des ylures-carbanions issus de l’addi- 
tion 1-4 des cuprates organiques sur les oxydes et sulfures de phosphines 
acétyléniques. Formation des alcools allyliques par addition de l’aldéhyde 
benzoïque sur ces intermédiaires. Note (*) de MM. Micuez Smarty 
et Joaqum José Moura Ramos, présentée par M. Henri Normant. 


L’action des cuprates aliphatiques et aromatiques sur les oxydes et les sulfures 
de phosphines z-acétyléniques conduit, par addition 1-4, aux systèmes cumulés 
qui sont des ylures-carbanions du type Wittig-Horner. Ces derniers additionnent 
l’aldéhyde benzoïque en donnant les alcools allyliques correspondants. Aucune 
élimination conduisant aux carbures alléniques n’a été observée. 


L'action du phénylithium (C;H;Li) sur l’oxyde de diphénylphényl- 
éthynylphosphine (d.P (0)—C=C—%) donne lieu à la formation de 
l’oxyde de triphénylphosphine et de phényléthynyllithium, done à une 
réaction d’addition 1-2 sur la fonction oxyde de phosphinc suivie de l’éli- 
mination du lithicen acétylénique ('). 

En revanche, l’addition des magnésiens sur les oxydes et les sulfures 1 
en présence de chlorure cuivreux, comme catalyseur, conduit, après hydro- 


lyse, aux produits 2 (*) 





X X 
Pr Ets Cle there D LR 
, P—CG: :C—R + R'MgX > “P—CH=C 
D: hydrolsse D. SR 
4 2 
X=0Oous 


Il est connu que les cuprates donnent des additions 1-4 sur les cétones 
éthyléniques ou acétyléniques (*); il paraît probable que les produits 2 
résultent de ce type d’addition sur les acétyléniques 1. Les intermédiaires 
de ces réactions seraient donc des ylures-carbanions du type de Wittig- 
Horner [(*), (*)] : 

X:--Cu. X- Cu 

Î . R° ds | R’ 

P=C=C ce P—C=C. 

d I D + IX 
3 


4 


Afin de vérifier cette hypothèse nous avons fait agir sur cet inter- 
médiaire l’aldéhyde benzoïque. Si ce produit a effectivement une structure 
telle que 3 nous devrions obtenir une bétaïne de Wittig-Horner 5. 


Les cuprates ont été obtenus par action de Cul sur les magnésiens 
préparés dans l’éther (*). Les solutions de composé 1 sont additionnés 
et les mélanges réactionnels portés à ébullition pendant 4h. C’est alors 
qu’intervicent l’addition de l’aldéhyde benzoïque. Après l’hydrolyse, les 
produits résultant de ces additions, qui se forment avec des rendements 
de 45-60 % (le complément à 100 % cest constitué essentiellement de 
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matières premières), ont été isolés et caractérisés par analyse élémentaire, 
spectres infrarouges et RMN. Le tableau I rassemble les points de fusion 
et les données les plus caractéristiques des spectres infrarouges; le tableau II 
rassemble les données de l’analyse des spectres RMN. 


TABLEAU 1 


Réf. R R’ F (°C)  Ol(em ') P->0 (em !) 
RCE ets Cil; Cl: 210 3 200 1160 
{ CH: Cul; ) Das 4 
Disc | Cxbs CH; | 236 3 200 1160 
RC see CH: CH: 175 3 400 
Rise CH CH: 207 3 550 
{ CH; CH: ! de ÿs 
GC... ibanee | CH: CH: | 224 3 350 


TABLEAU 11 





Déplacements chimiques (10) Constantes de couplage 
RS een ee 
RéT. H! H: CH: H'—H: P—H: (*) P—CH: Solvant 
Massif à Massil 
en { 5,9 5,95 1,62 et 2,05 — 20 2,2 CDCE 
"À 5,97 5,53 1,79 et 1,86 6 17 2,2 DMSO 
Ab { 5,9 5,37 1,89 9 23 2,4 CDCI: 
"| 5,9 5,68 2,12 6 24 2,4 DMSO 
&c... 3,17 5,68 1,78 et 1,86 7 17,5 2,2 CDCI; 
&d... 3,48 5,79 _- 8,5 17,5 _— CDCI; 
Massif à 
Ze { 2,7 5,4 2,15 9 24 2,4 CDCI:; 
"À 5,75 5,4 2,15 5 24 2,4 DMSO 


Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil « Varian » A 60, étalon interne TMS. 


(*) Les valeurs de P—H: ont été déterminées par échange du proton alcoolique H! 
avec le deutérium (D:0). 


Ces détcrminations permettent d’allribuer aux produits obtenus la 
structure 4 : 


Ce sont des alcools secondaires allyliques portant sur le carbone 2 un 
groupement ®.P (X)—. Dans tous les cas, un seul produit a été isolé par 
cristallisation. De ce fait, la géométrie de la double liaison n’a pas pu 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (19 juin 1972) Série CO — 2107 





être déterminée pour le moment pour les produits 4 b et 4e. Nous avons 
constaté un certain degré d’association intramoléculaire du proton alcoo- 
lique, association qui est plus forte dans le cas où X — O (la fréquence 
de vibration de la bande O—H est inférieure dans le cas des oxydes). 

Nous avons donc montré que l’intermédiaire de la réaction d’addition 
des cuprates était bien l’ylure de type 5; par conséquent, les étapes de 
la réaction globale peuvent être schématisées de la façon suivante : 


1 + [RF'cur] —>3 


XCu C 
a, 1 PR 
| 


3 + SCHO— P —6 H20 
FG—c—g NHSCL 

_ | 

5 H 


5 est une bétaïne du type Wittig-Horner. Cependant, dans la réaction 
que nous étudions, cette bétaïne est stable dans le milieu réactionnel : 
en effet, nous n’avons pas observé d’élimination d’acide diphényl- 
phosphinique ou diphénylthiophosphinique ni la formation d’hydro- 
carbures alléniques, aboutissement de la deuxième étape de la réaction 
de Wittig-Horner. Il est probable que cette stabilité de la bétaïne 5 est 


duc à la nature du métal (°). 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

@) W. SxaDgA, M. SIMALTY-S1EMATYCKkI et CH. PRÉvosT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 971. 

@) A. M. Acutar et J. R. IRELAND, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 4030-4031. 

@&) J. F. NorMANT, Synth., 2, 1972, p. 63. 

() A. W. Jonxsox, Ylid Chemistry, Academic Press, 1966, p. 193-216. 

6) H. RIVIÈRE, Communication personnelle. 

(5) L. J. BELLAMY, The infra-red spectra of. complex molecules, Mcthuen and Co. Ltd, 
Londres, 1962, p. 311. 

() Travail effectué avec la collaboration technique de Mme Rose Fugnitto. 


Groupe de ficecherche n° 12, 
CA\NRS., 
2, rue Ilenri-Dununt, 
91320 Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité du système allénique dans quelques 
réactions sigmatropiques d'ordre (3-3). Note (*) de MM. Pierre CRessox 
et Micuez Hucné, présentée par M. Henri Normant. 


Quelques alcools &-alléniques simples 


DO 
R/ a 0H | 


ont été cngagés dans des réactions du type Cope Claisen. Ils conduisent aux 
composés diéniques-1.3 attendus. 


La participation de substrats alléniques dans les réactions du type 
Cope Claisen a été relativement peu étudiée. 

Outre les rares exemples relevés dans la littérature (dans lesquels l’allène 
apparaît d’ailleurs comme un intermédiaire), il faut mentionner cependant 
les travaux de Brandsma et de ses collaborateurs relatifs aux réarran- 
gements du type thio-Claisen ('). 

Pourtant, si l’on considère le motif heptatriène-1.2.6, la signa- 
tropie (3-3) semble être facilitée par le gain d’une conjugaison et la 
variation entropique du système. 


SK l'a 
= EE 


Ceci se traduit par une diminution de l’énergie d’activalion (*) (par 
rapport aux E, habituellement observées) de l’ordre de 6 kcal/mole. 
Nous avons donc étudié la réactivité de quelques alcools +-alléniques (I) 
dans des réactions du même type. 


La synthèse des alcools 


Rr\ : R; 
.C=C=C BR; 
R: CHOH: . 
@ 


a été réalisée selon des méthodes classiques, par réduction à l’hydrurc 
double (*) ou attaque d’un organomagnésien ('), des supports acétylé- 
niques convenables. 


u. Action de l’orthoacétute d’éthyle. — La réaction, proposée en 1970 
par Johnson et ses collaborateurs (*), appliquée à des alcools allyliques, 
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permet d’accéder à des oléfines di- ou trisubstituées, possédant une 
stéréochimie bien déterminée. 


Les alcools acétyléniques conduisent avec des rendements variables (*) 
aux composés alléniques correspondants. 
Les alcools (I) donnent les esters diéniques (II) attendus résultant d’une 
sigmatropie (3-3). 
R 


[LR 
R R L=v2r8 
H+,140° du IN = 
I + HOCOEt)3 ———> De=c=0 a |— c=07 ll 
-EtOH |R 3 8 
2 a CH,;-CO0Et 
ÿ—-o0 
OEt 


Il faut noter, dans cette réaction, la formation concomitante d’une 
proportion importante (32 % pour Ri = R: = R; =R, = H) d’ortho- 
ester mixte. 


A 
à 
0 


OEt OEt 


b. L'action de l’O-N acétal de cétène, réalisée dans des conditions 
tout à fait douces, — 10 à 09, sans catalyseur, à la différence de la réaction 
précédente, permet d’obtenir les amides diéniques attendus (III) avec 
des rendements convenables, 60 à 70 %. 


R 
OEt R4 7 


IT K a LDC 


N<  -EtOH R \_ 
ne 0 


Dans ces deux réactions, la double liaison en $ de l’hydroxyle, participe 
normalement à la sigmatropie comme si elle était isolée, l’hybridation sp 
du carbone changeant vraisemblablement assez peu le recouvrement des 
orbitales intéressées, par rapport à celles d’un système allylique simple. 

Par contre, l’orbitale p du carbone central allénique ne participant pas 
au réarrangement interfère probablement, dans l’état de transition, avec 
les deux orbitales p des carbones sp. du groupe cétène. 


Lorsque R, ;£ H, R' = H, la double liaison créée par la réaction est 
uniquement irans (infrarouge : SCII, 960 cm ', Ju — 16.107). Ceci 
confirme la stéréosélectivité du réarrangement; les interactions 1-3 entre 
les groupes éthoxyle (ou diméthylamino) et R; qui se développent dans 
l’état de transition (°) en sont partiellement responsables. 

G. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 25.) Série C — 135 
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Il est probable également que la double liaison terminale allénique 
augmente la rigidité de cet état, pseudocyclique, et favorise la stabilisation 
de R; dans la position équatoriale. 


Nous donnons ci-dessous quelques constantes physiques relatives aux 
esters et amides (II) et (III) : 


Esters et amides diéniques 


É À (EtOH) 

R: R: R; R: X (O°C/mm Hg) n° (max, mp) € 

H H H H OEt 70/30 1,4460 221 17 000 (**) 
CH; CH: CH: H OEt 96/10 1,4608 238 11 000 (*) 

H H H H N (CH): 60/10—+ 1,4974 218 19 000 (**) 
CH: CH: CH; H N (CH): 96/10-+ 1,5138 240 23 000 

H H H CH; N (CH): 95/1, 1,5000 222 32 000 

H H CH; H N (CH): 74/o,02 1,5056 227 29 000 (**) 
CH; CH; CH H N (CH:) F 99° _ 290 34 000 


(*) Produit non purifié. 


(**) Il faut noter en infrarouge une bande d’absorption vc=c fine et intense, à 1600 cm, 
caractéristique du système diénique. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() L. BrANDsMA, P. J. W. ScHutsL, D. ScHu1JL-LAROS, J. MEIIER et H. E. WisERs, 
Int. J. Sulfur. Chem., B, 6, 1971, p. 1 et 85 (et références citées). 

() H. M. Frey et R. Wasx, Chem. Rev., 1969, p. 103. 

(5) J. S. CowiE, P. LANDoR et S. R. LANDOR, Chem. Comm., 1969, p. 541. 

(+) S. GELIN, R. GELIN et M. ALBRAND, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1183. 

(5) W. S. Joxnson, L. WERTHEMANN, W. R. BARTLETT, T. J. BRocksoN, T. Li, D. J. 
FAULKNER et M. R. PETERSEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, (3), 1970, p. 741. 

(5) J. K. CrANDALLzL et G. L. TiNDELL, Chem. Comm., 1969, p. 1411. 


Ecole Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse dans la série des polycétones-Ô. 
Note (*) de Mme Jacqueuxe Féraro-Bruxner, MM. Maurice KEravec 
et Pierre-Fnaxçois Casars, présentée par M. Henri Normant. 


La présente Note décrit la synthèse de dicétones-à (nonanc dione-2.6; undécane 
dione-4.8), de tricétoncs-ô, à (undécane trione-2.6.10; tridécane trione-2.6.10) 
d’une tétracétone à, à, à : la pentadécane tétrone-2.6.10.14, ainsi que celle de 
certains de leurs dérivés où un ou DURIEUre groupes carbonyle sont protégés sous 
forme de dioxolannes. Les propriétés spectrales caractéristiques (infrarouge, ultra- 
violet, RMN, effets de solvants) ainsi que la cyclisation de ces composés sont 
également décrites. 


L'étude de l’« isocaoutchouc », macromolécule polyisoprénique isomère 
du caoutchouc naturel et présentant la répétition de l’unité monomère 
« exométhylénique » (A) suivante : 


Sa (A) 


qui a été obtenu et décrit il y a quelque temps (‘) nous a amenés à disposer 
de différents modèles de ce polymère, à savoir des polyènes linéaires dont 
la molécule renferme deux, trois, quatre motifs (A). Nous avons ainsi été 
conduits à synthétiser les hydrocarbures suivants : le dipropyl-2.6 hepta- 
diène-1.6 représentant deux motifs, le triméthylènc-4.8.12 pentadécane 
(trois motifs) et le tétraméthylène-4.8.12.16 nonadécane (quatre motifs). 
La meilleure technique d’obtention de ces polyènes nous a paru être l’appli- 
cation de la réaction de Wittig (*) aux polycétones-û correspondantes. 
Nous pensons par ailleurs que l’étude de la fragmentation par irradiation 
dans l’ultraviolet de ces polycétones-i, pourra aider à l’élucidation des 
mécanismes de photo-oxydation des polyisoprènes (*). Nous avons entrepris 
à cette fin l'étude photochimique de plusieurs de ces polycétones-£. Nous 
décrivons dans la présente Note la synthèse et les caractéristiques de 
quelques polycétones-Ô libres ou partiellement protégées sous forme 
d’éthylène acétals (fig. 1) : nonane dione-2.6 (I), undécane dione-4.8 (II), 


Se Pi Ut Or 


ER MI TE NUL 2e 2 IX. 
Fig. 1 
undécane trione-2.6.10 (III), tridécane trione-2.6.10 (IV), pentadécane 
tétrone-2.6.10.14 (V), nonane dione-2.6 mono (éthylène acétal)-2 (VI), 
undécane dione-8.4 mono (éthylène acétal) (VII), undécane trione-2.6.10 
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mono (éthylène acétal) (VIT), undécanc trione-2.6.10 mono (éthylène 
acétal)-2 (VIII), undécane trionc-2.6.10 bis (éthylène acétal)-2.10 (IX). 

La principale méthode de préparation que nous avons utilisée met 
en jeu la séquence résumée dans la figure 2 [(*), (*), (‘)]. 

Les cyclopentanols (XIIT) sont formés comme cela a déjà été signalé (*) 
selon une entrée trans prépondérante de R’. L'examen des cas étudiés 
[R’ = CH, C:H;, (CH:); —C—CH;] montre que le pourcentage d’entrée 

FN 

0 

L=# 
trans du groupe R’ croît en même temps que l’encombrement de ce groupe 
en accord avec (‘). La déshydratation des cyclopentanols (opérée avec 
précaution dans le cas d’acétals S-hydroxylés facilement cyclisables) 


a 
R' R O: R’ 
LÉ 3 = 
O0 oO XIV  -H20 XI. 


Z=CO,Et (XXI) ou -CO-COOE (XXI) 
RaRs Gros C CR CRE eS CR 
Ô 


# 
Lu 
Fig.*2 


fournit en majorité les cyclopentènes distribués (XIV). L’ozonation en 
présence de pyridine (*) des cyclopentènes (XIV) conduit aux polycétoncs-i 
attendues. Cette méthode générale (malgré sa longueur dans certains cas) 
présente trois avantages : 


10 Sa généralité : elle permet d'atteindre des  dicétones-d 
(R = R’ — alkyle), des tricétones-2 (R — alkyle, R’ — —(CH:); —CO—R”), 
des tétracétones-© (R et R’— —(CH:);—CO—R”). Nous nous sommes 


limités ici à des bouts de chaîne méthyle ou propyle qui sont ceux présentant 
le plus d'intérêt en vue de la synthèse des modèles et de l'étude photo- 
chimique. 

20 Là possibilité d’obtenir ces polycétones sous forme partiellement 
acétalisée. Ces dérivés sont inconnus pour la plupart et intéressants pour 
l'étude de la réaction de Wittig. 

30 Le dernier stade s’effectuant en milieu neutre, on évite ainsi la cycli- 
sation des polycétones-? en cyclohexène-2 ones, très aisée en milieu acide 
ou basique. 

L’action du magnésien de l’éthylène acétal de la chloro-1 pentanone-4 (*) 
sur des dérivés carboxylés, suivie d’oxydation de l’alcool formé en milieu 
neutre par le complexe CrO.-pyridine dans CH:CL selon (”) nous a permis 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (19 juin 1972) Série C — 2113 





d'obtenir (VI) (à partir du butyraldéhyde) puis (I) par hydrolyse, et (IX) 
(à partir du formiate d’éthyle), puis (IV) par l’hydrolyse. 


Les caractéristiques principales de composés non encore décrits sont 
les suivantes (!!) : 

Méthyl-1 propyl-2 cyclopentanol (XIII, R = CH;H;; R’ = CH). L’ac- 
tion de CH:Mg I sur (XII) (R = C;H:) nous a donné un mélange de 64 % 
d’alcool trans et 36 % d’alcool cis (dosage par CPV et RMN). Le 
mélange présente, É;, 90-910; n° 1,4535. Infrarouge : v (OH) — 3 400 cm”. 


Dipropyl-1.2 cyclopentanol (XIII, R = R’—nC:H;), par action de 
C:H;Mgl sur (XII) (R — C:H;) nous obtenons un mélange de 80 
d'alcool trans et 20 %, d’alcool cis (CPV et RMN). É,,: 64-660C; n° 1,4605. 
Infrarouge : v (OH) — 3 450 cm”!. 

Propyl-2 (éthylène dioxo-4 pentyl)-1 cyclopentanol (XII, R = C:H;; 
R'— —(CH:);—C—CH:). L'action du magnésien de l’éthylène acétal 

6 d 

LL 
de la chloro-1 pentanone-4 sur (XII) (R — C;Ï;) nous a fourni un mélange 
des isomères trans (85 %) et cis (15 %) de cet alcool (dosés par 
CPV et RMN) de caractéristiques : É,1 130-1320; ni° 1,4715. Infra- 
rouge : Y (OH) = 3 480 cm’; v(C—O) = 1050-1070 cm! (dioxolanne). 

Nonane dione-2.6 (I). Solide, F 26,270C; É;, 110-1110C. Bis-dinitro-2.4 
phénylhydrazone, F 159-1600C. Infrarouge : v(C—O) = 1710 cm. 
Ultraviolet (hexane) : 2, — 281 nm, :— 42. La cyclisation en 
milieu basique conduit à un mélange de 75% de méthyl-3 éthyl-2 
cyclohexène-2 one [v (C=0) = 1665 em°'; v (C—C) — 1625 cm '; 
Pmas = 244 nm; — 13 400 et 309 nm, « — 80] et 25 % de propyl-3 cyclo- 
hexène-2 one[4n""—235nml]. 

Undécane dione-4.8 (II). Cette dicétone a déjà été préparée par 
divers auteurs ('") qui ne citent aucune caractéristique spectrale. Nous 
notons F 540C. Bis-dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 1650C. Infrarouge : 
(CHCH:) : v (C—0) = 1710 cm7’. Ultraviolet (hexane) : À, — 278 nm; 
2 = 50. RMN : triplet; 5 — 0,90.10‘; 6 H (CH:—CH;—CH;), multiplet, 
2 —1,62.10"; 6H (CH: en # de CO); multiplet, © — 2,30.10""; 
8H (CH: en x de CO). 

Undécane trione-2.6.10 (III). Solide, F 90-910C. Infrarouge (CHCIL:) : 
% (C—0) = 1710 cm". Ultraviolet (éthanol) : 275nm; e— 194. Le 
traitement en milieu basique ou acide conduit à un mélange d’(0xo-4 
pentyl)-3 cylohexène-2 one et de (cyclohexanone-3) spiro-méthyl-3 di- 
hydro-1”.6’ (4 H) pyranne. 

Méthyl-2 (0x0-4 heptyl)-2 diorolanne-1.3 (VI). Liquide incolore, Éo,: 86-870; 
ny” 1,4455. Infrarouge : 1710 em-*; [v(C—0)] — 1050-1080 cm”! (dioxo- 
lanne), Ultraviolet (hexane) : À,x — 280 nm; € = 34. L’hydrolyse acide 
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conduit à (1) et les réactifs de la fonction cétone fournissent les bis- 
dérivés de (I). 

Undécane trione-2.6.10 bis (éthylène acétal)-2.10 (IX). Solide incolore, 
F 44-450C. Infrarouge : 1715 em", [v (C—0)] — 1075 em‘ (dioxolanne). 
Ultraviolet (hexane : À, — 280 nm; < — 7. L’hydrolyse acide conduit 
à (VIIT), puis à (III) et les réactifs de la fonction cétone fournissent les 
mono et bis dérivés de la tricétone (III). 

La description des composés (IV), (V), (VII), (VIII) fera avec celle de 
penta et hexa-cétones- l’objet d’une prochaine Note. 


Errer DE sozvants EN RMN sur Les PoLycÉToNEs-2. — Nous avons 
déterminé les effets de solvants A© — © (CDCL),  (C:H;) et Aù — 8 (CCL.), 
ô-pyridine sur les cétones (1), (II), (III) ainsi qu’aux fins de comparaison 
sur la pentanone-2 et sur l’heptane dione-2.6. Les valeurs trouvées A 
sont toujours comme cela est classique inférieures à A2 quel que soit le 
nombre de groupes carbonyle. Les variations de A et AZ le long de la 
chaîne (‘*) suggèrent que les chaînes des polycétones-© étudiées se replient 
en spirale sur elles-mêmes (du moins en solution dans les solvants utilisés) 
de façon que les groupes carbonyle se disposent de façon antiparallèle. 
Cette conformation en spirale paraît exister également pour la polycé- 
tone intramoléculaire obtenue par ozonation de l’isocaoutchouc. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() GC. P. Prnazzi et J. Brossas, Die Makromol. Chem., 122, 1969, p. 105. 

(@) G. Wirric et U. ScHozzkopr, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1318. 

() G. H. HarrTrey et J. E. Guizer, Macromolécules, 1, 1968, p. 165 et 413; 3, 1970, 
p. 224. 

() A. Korz et L. HEssE, Ann. Chem., 342, 1905, p. 306. 

() (a) G. Crrrorpoczu, Bull. Soc. Chim. Belges, 43, 1934, p. 35; (b) J. G. HILDEBRANDT 
et M. T. BoGERT, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 650. 

() C. FEUGEAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2568. 

() (a) J. P. BarTrTiont, M. L. CapmauU et W. CHoDKIEWICz, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 976; (b) J. P. BaATTIoNI et W. CHoDKIEwICZ, 1bid., 1971, p. 1824. 

€) J. M. ConiA, P. LERIVEREND et J. L. RiPpoz, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1803. 

() R. RATCLIFFE et R. RoDEroRST, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 4000. 

(9) (a) E. E. BLaisE, Comptes rendus, 173, 1921, p. 313; (b) E. E. BLAISE et M. MONTAGNE, 
Ibid., 180, 1925, p. 1345; (c) J. Hooz et D. M. Gun, Chem. Communications, 1969, 
p. 139; (d) W. Rien et W. KUNSTMANN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 605. 

(') Tous les produits décrits ici ont une analyse élémentaire et des spectres de RMN en 
accord avec la structure admise. 

() Les valeurs expérimentales paraïîtront dans un prochain Mémoire. 


Faculté des Sciences 
du Mans, 
Laboratoire de Physicochimie 
et Photochimie organiques, 
72017 Le Mans-Cedex, 
Sarthe, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlorure de nitrosyle sur le diphényl- 
1.1 propène-1. Note (*) de MM. Gérann BeLror et Rocer PErnor, 
présentée par M. Henri Normant. 


La détermination de la structure d’un dérivé à la fois chloré et nitré provenant 
de l’action du chlorure de nitrosyle sur le diphényl-1.1 propène-1 et l’analyse des gaz 
qui se forment permettent d'envisager un processus de réaction du chlorure de nitro- 
syle sur une oléfine. 


Toutes les tentatives de préparation du nitrosochlorure du diphényl-1.1 
propène-1 par action du chlorure de nitrosyle sur l’oléfine sont restées 
vaines. 

Par contre, cette réaction, conduite à la température ordinaire et à la 
lumière solaire, donne naïssance à un dérivé chloré et nitré avec un 
rendement de 15 à 20 % (‘). 

Nous nous sommes proposé d’étudier la structure de ce composé et 
d'analyser les gaz formés au cours de cette réaction qui sont essentiel- 
lement de l’azote et du monoxyde d’azote accompagnés d’une petite 
quantité de monoxyde de diazote. 

Le fait que la lumière solaire et un excès de chlorure de nitrosyle 
améliorent le rendement en produit chloronitré suggère que la réaction 
procède d’un mécanisme homolytique dont la première étape est la disso- 
ciation du chlorure de nitrosyle : 


h 
NOCI = NO + CI 


Mais la structure du produit obtenu est telle que ce mécanisme ferait 
apparaître un radical secondaire très peu stable donc improbable. 


s 


Nous avons donc été amenés à envisager la formation préalable du 
nitrosochlorure selon le mécanisme hétérolytique classique : 


‘+ ))c-ar-cm+ NOG - (Ce D 


suivie d’une oxydation par le monoxyde d’azote ou l’excès de chlorure 
de nitrosyle; le schéma suivant faisant intervenir le monoxyde d’azote 


rend compte de l’apparition d’azote : 
4 ))s Mon N: 


(oO) 7 2N0 + 2({ 7 


: No ä No, 
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Le mécanisme exact de la formation du dérivé chloré et nitré n’est pas 
établi avec certitude, mais un schéma global déjà envisagé par l’un de nous 
pour d’autres oléfines (*) peut être proposé : 


o(( )}e-em-em+ soc 


+ (o) Re ee + (Q }) hr + Ni 


C1 NO: Cl C1 

Il n’a pas été possible d'isoler le dérivé dichloré dans les résidus de la 
réaction qui nous intéresse mais la teneur en élément chlore laisse supposer 
sa présence. 

PRÉPARATION DE L’OLÉFINE. — On prépare le diphényl-1.1 propène-1 
selon les indications données par Klages (*) en faisant agir le bromure 
d’éthylmagnésium sur la benzophénone, puis en déshydratant le carbinol 
obtenu. F 480 (alcool); spectre infrarouge : = — 1663 cm !. 


ACTION DU CHLORURE DE NITROSYLE SUR L'OLÉFINE DANS LE TÉTRA- 
CHLORURE DE CARBONE. — On obtient le chloro-1 nitro-2 diphényl-1.1 
propane; F 1030 (CHCI, + ligroïne); Rdt 15 %; C:H:,NO:CI, M 275,5 
(trouvé 271); calculé %, N 5,08; C112,88; trouvé %, N 5,20; Cl 12,90; 
spectre infrarouge : Y,xo, — 1362 em‘, ,.x0, — 1563 cm°*. 

RMN (60 MHz, CDCL, parties par million, référence interne TMS) : 

1,78 (doublet, 3 IT, CH;, Jiuen, = 6,5 Hz); 
5,83 (quartet, 1 H, CH, Ju en, — 6,5 Hz); 
7,43 (multiplet, 10 H, CH aromatiques). 

Le déplacement vers les champs faibles du signal CH laisse supposer 
que le carbone considéré porte un groupement électroattracteur. 

Cette même réaction effectuée en tube scellé, dans des conditions expé- 
rimentales identiques, permet une analyse par chromatographie des gaz 
formés (*) qui donne les résultats suivants exprimés en pourcentage 
d’azote initial : 

% N sous forme N; : 58 
% N sous forme NO : 17 | soit 76 % de l’azote initial. 
% N sous forme N:0 : 1 | 


SEMI-MICROHYDROGÉNATION DU DÉRIVÉ CHLORONITRÉ. — En présence 
de palladium sur charbon dans l’acide acétique pur, la fixation d’hydro- 
gène est très rapide au début de la réaction qui s’achève en 20 mn. 

Substance : 20,9 mg; Vo hydrogène fixé : 6,72cm°; V, hydrogène 
théorique : 6,79 em*. Ceci correspond effectivement à 4 H; par mole de 
dérivé chloronitré, 
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Dosage potentiométrique des chlorures après hydrogénation : 1,81 cm° 


AgNO,; 0,04 x soit : 2,57 mg de Cl; calculé : 2,69 mg de CI. 


RÉDUCTION DU DÉRIVÉ CHLORONITRÉ. — Par le tétrahydruroaluminate 
de lithium, selon une méthode utilisée depuis longtemps dans notre labo- 
ratoire pour réduire les nitrosochlorures (*). 

On obtient le dérivé benzoylé de l’amine : F 2000; litt. (*) F 2030. 
Co2H21NO, M 315; calculé %, C 83,80; H 6,66; N 4,44; O 5,08; trouvé %, 
C 83,01; H6,90; N4,42; 05,61; spectre infrarouge ve_0 — 1632 cm", 
Vu = 3 295 cmt. 

RMN (60 MHz, DMSO-d:, parties par million, référence interne TMS) : 

1,09 (doublet, 3 H, CH, Jiien, = 6,8 Hz); 

4,22 (doublet déformé, 1 H, (C:H:):CH, Joue — 11,5 Hz); 
5 massif peu intense, 1 H, CH—CH:); 

7,41 (multiplet, 15 H, CH aromatiques); 

8,27 (doublet, 1 H, N—H, Jeu xn — 9 Hz). 

L'analyse RMN montre que le groupement éthyle n’est pas présent 
dans la molécule et permet ainsi d'affirmer qu'il s’agit bien du dérivé 
benzoylé du diphényl-1.1 amino-2 propane, issu de la réduction du 
chloro-1 nitro-2 diphényl-1.1 propane. 


PR PR ne 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

(:) R. PERROT, Thèse, Paris, 1939. 

(@) A. KLAGES, Chem. Ber., 35, 1902, p. 2647. 

(6) M. P. PETITIEAN et R. PERROT, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 37. 

() P. Wopevy, Thèse, Besançon, 1957; P. WoDEy et R. PERROT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 106. 

(5) J. LÉVY, P. GaLLais et D. ABRAGAM, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 43, p. 873. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences et des Techniques, 
32, rue AMfégevand, 

25030 Besançon-Cedex, Doubs. 


2118 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (19 juin 1972) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés allyliques deutériés, crotyliques et 
a-méthallyliques de l’étain. Note (*) de Mme Érusaserm Mararasso- 
Temmroukmxe et M. Paur Canior, présentée par M. Henri Normant. 


Il y a formation préférentielle du produit ramifié, R;SnCH (CH:;) CH=CHh, 
ge action de MgBr(C;,H:) sur R;SnX, tandis que le composé linéaire, 
3SnCH;CH=CH—CH:, se forme préférentiellement, sinon uniquement, par 
action de X (C:H:) sur R;SnLi. Les deux isomères possibles, R:SnCD,CH=CH: 
et R;SnCH;,CH=CD: sont obtenus par action du mésylate d’allyle 1 d, sur R:SnLi. 


Dans le cadre d’un travail plus général concernant les dérivés B-insaturés 
de l’étain, la présente étude se rapporte à l’obtention de triméthyl et 
triphényl (B-alcényl) étains. 

L'accès aux trialcoyl et triarylerotyl étains, obtenus toujours sous 
forme d’un mélange en proportions variables des isomères cis et trans, 
décrit dans la littérature concerne, soit la voie sodique {[{‘) à (*)], soit la 
voie magnésienne {(*), (*)]. 

Les résultats obtenus au cours de cette étude montrent que : 

— La condensation du bromure de crotylmagnésium avec les halo- 
génures de triméthyl et triphényl étain conduit au mélange, très vrai- 
semblablement cinétique, des trois isomères possibles : le trialcoyl 
(ou triaryl) &-méthallyl étain (I) et les trialcoyl (ou triaryl) crotyl 
étains (II) cis et trans (tableau I). 


TABLEAU I (1°) 


Composés obtenus (%) 


0 











RSnX R;SnCH (CH:) CH=CH: (1)  R:SnCH:CH=CH—CH: (II) 
. _— _ 0 
R=CH R=9 R=CH() R=d4) R=CH;()  R=46() 
X=Br X = CI 70 63 30 37 


cis + trans (°) cis + trans (°) 


To —=— 50 à — 20°; durée de la réaction : 5 mn (!!}; solvant : (*) éther; (#) THF + éther; 
Rdt global %; (*) 60; (ë) 70. 

(©) D'après une première estimation, le rapport de l’isomère cis à l’isomère frans est 
voisin de 2 pour R = CH;, voisin de 1 pour R = %. 


— En ce qui concerne la condensation des lithiens du triméthyl et 
triphényl étain avec le chlorure de crotyle et le chloro-3 butène-1, il apparaît 
que le chlorure ramifié conduit au mélange de dérivés linéaires (II) cis 
et trans, accompagnés de traces de l’isomère ramifié (1), tandis que seul 
le dérivé linéaire (II) trans est obtenu avec rétention de configuration 
en mettant en jeu le chlorure de crotyle trans (‘*) (tableau Il). 

Les mêmes lithiens, condensés avec le mésylate d’allyle-1 d; (‘°), 
conduisent au mélange d’isomères deutériés (III) et (IV) tableau III). 
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TABLEAU II 
R;:SnCH;CH=CH—CH; (11) 





R;SnCH (CH:) CH=CH: (1) R = CH: (") R=@(e) 








ee | D VON ARS 
C1 (C;H;) R=CH;() R= 964) cis trans cis trans 
CICH:CH =CH—CH;: | 
trans > 95 % (12)... ©) ©) <5  >95 <5  >95 
CICH (CH:) CH=CH:... <5 <5 70 30 30 70 


To —— 50 à — 20°; durée de la réaction (1!) : 5 mn; solvant : THF; Rdt global % : 
(:) (60-70); (ë) 50. 
(© Très léger épaulement à 1620 cm, ce qui indiquerait des traces de produit ramifié. 


TABLEAU Ill 
R:SnCD:CH=CHs (III)  R;:SnCH:CH=—CD: (IV) 


R = CH: (r)... ne ae 70 4 30 4 
R = D (hs esusssssess 70-85 4 30-15 % 


To —— 20°; durée : 4 h; solvant : THF; Rdt global % : (") 60; (?) 50. 


Ainsi, il apparaît que lorsque le rôle de nucléophile est joué par le 
carbanion allylique, MgBr (C,H;) sur R;SnX, il y a formation préfé- 
rentielle du composé ramifié, le triméthyl (ou triphényl) a-méthallyl 
étain, tandis que lorsque R;SnLi et X (C,H;) sont mis en jeu, il y a forma- 
tion préférentielle sinon unique du composé linéaire, le trialcoyl (ou triaryl) 
crotyl étain. 

Dans ce dernier cas, une interconversion halogène métal permettrait 
d'expliquer la différence observée entre l’action du chlorure de crotyle 
et de son isomère ramifié sur les stannyl lithiums mis en jeu. 

Dans l’état d'avancement de nos travaux, cette hypothèse est contro- 
versable dans les conditions de l’expérience : basse température, utili- 
sation de chlorures, pratiquement pas de dérivé ramifié isolé. Une étude 
de la réaction en ce sens est envisagée. 

L'identification des composés ainsi que la détermination de la compo- 
sition des mélanges obtenus ont été effectuées en mettant en jeu conjoin- 
tement les spectres RMN et infrarouges. 

En effet, D. Seyferth et coll. (*) situent les vibrations d’allongement 
des liaisons C—C à 1640 cm pour le triméthyl crotyl étain cis 
et à 1655 em* pour son isomère trans; ainsi la confrontation, pour deux 
mélanges différents d’isomères crotyliques obtenus, de leurs spectres 
infrarouges aux spectres RMN correspondants a permis d'attribuer 
ÔSn (CH:}: cis et 0 (CH;)Sn trans ainsi que 0-CH, cis et -CH, trans 
respectivement pour le triméthyl crotyl étain et le triphényl crotyl 
étain (‘*). Le tableau IV rassemble les données spectrographiques ayant 
permis de caractériser les composés obtenus. 
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TABLEAU IV 
Déplacement chimique 


Absorption (10) 
infrarouge ES — 
Composé allylique v(C=C)(em-!) à (CH: Sn) à (CH:) 

(CH:):SnCH:CH =CH—CH: cis (4)........... 1 640 0,1 _ 
(CH:):SnCH:CH=CH—CH; frans (“)......... 1 655 0,06 — 
(CH:):SnCH (CH:) CH=CH ().............. 1 620 0,06 1,25 (m) 
D; SnCH:CH=CH—CH; cis ().............. 1640 _ 1,46 (m) 
P;SnCH:CH =CH—CH; frans (‘)............. 1655 - 1,58 (m) 


Conditions expérimentales : (“), (ë) Varian A 60; TMS int.; (“) CDCI;; (ë) liquide pur; 
() Varian XL 100; CDCI:; TMS int; (m) — multiplet. 


Les triméthyl et triphényl 2-méthallyl étains s’isomérisent aisément 
en dérivés crotyliques correspondants; le premier, abandonné quelques 
jours à température ambiante ou distillé sous pression réduite, conduit 
au mélange de dérivés linéaires correspondants (cis/trans — 7/3). Un 
mélange de dérivés linéaires (cis/trans — 1/1) est également obtenu par 
distillation sous pression réduite du triphényl &-méthallyl étain, beau- 
coup plus stable cependant. 

L’isomérisation des composés obtenus, en particulier sous l’action de 
solvants donneurs d’électrons, fera l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() H. G. KurviLa et J. A. VERDONE, Tetrahedron Letters, n° 2, 1964, p. 119-123. 

(?) J. A. VERDONE, Ph. D. Thesis, University of New Hampshire, 1963. 

(5) D. SEYFERTH, T. F. JuLA, H. DERToUzos et M. PEREYRE, J,. Organomet. Chem., 
1968, p. 63-76. 

(*) C. W. Fon& et W. KITCHING, J,. Organomet. Chem., 22, 1970, p. 107-119. 

(5) C. SERVENS, Thèse, Bordeaux, 1972. 

(5) R. F. CHAMBERS et P. C. SCHERER, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 1054. 

() W. G. Youne et DEWOLFE, Chem. Rev., 1956, p. 815. 

6) R. F. NysrTrom et W. G. BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 1197; C. 
GEORGOULIS, Thèse, Paris, 1960. 

6) R.F. Hupsox et R. J. WITHEY, J. Chem. Soc., (B), 1966, p. 237. 

() Dans tout ce qui suit, les pourcentages ont été déterminés sur les produits bruts 
isolés, après décomposition du mélange réactionnel par une solution aqueuse saturée 
de NH;CI, extraction à l’éther et élimination des solvants par distillation sous pression 
réduite à une température inférieure ou égale à 0°, sous N2. 

(::) La composition des mélanges d’isomères reste sensiblement inchangée lorsque la 
durée de la réaction croît (30 mn pour R = CH;; 3 à 4h pour R = Ÿ). 

(?) Le chlorure primaire frans est préparé en partant de l’alcool correspondant (!), 
ce dernier étant obtenu par réduction stéréospécifique du crotonal par LiAÏH, (5). 

(*) Le mésylate deutérié est obtenu avec un rendement de 60 % suivant la méthode 
employée par R. F. Hudson et coll. (°) pour la préparation du mésylate d’allyle. 

(:*) Les données de la littérature concernant les spectres RMN des triméthyl crotyl 
étain [(*), (*)] et triphényl crotyl étain (+) ne permettent pas d’attribuer respectivement 
aux isomères éthyléniques cis et trans les déplacements chimiques observés. 


Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E. N.S. CC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contributions à l'étude des mécanismes des 
réactions de Diels et Alder : importance de l'effet stérique des substituants 
des diènes. Note (*) de MM. Serce Genimasnr, Giiserr Tonrni et MarceL 
Azzano, transmise par M. Max Mousseron. 


Les effets stériques dus aux substituants des diènes cycliques participent 
à l’orientation de l’attaque du diènophile et permettent d’obtenir des 
adduits optiquement actifs. La connaissance de la position du substituant 


encombrant permet de prévoir la stéréochimie du composé issu de la cycload- 
dition de Diels et Alder. 


Les facteurs stériques jouent un rôle considérable dans les réactions 
de Diels et Alder ('). A notre connaissance cet effet, n’a été cependant que 
très peu exploité. Nous avons constaté qu’il pouvait avoir un rôle intéres- 
sant pour l’élucidation du mécanisme réactionnel. En particulier, dans 
le cas des synthèses asymétriques par réactions de Diels et Alder autre 
que celles étudiées jusqu’à aujourd’hui [(*) à (*)]. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons préparé une série de dérivés 
bicyclo (2.2.2) octaniques (") selon le schéma réactionnel suivant : 





0 
. R clocge | GE Rz +. 
Ré AÂcide para para R 
R Re tol une 1 
5 Re Rs sulfonique Ts LT 
Fig. 1 


Parmi les nombreux composés préparés (*), nous en étudions ici cinq. 
Les principaux résultats sont résumés dans le tableau ci-après. 


Discussion. — Le composé bicyclique (Il’) possède deux groupements 
méthyle R; et R;, dont l’un est en position endo et l’autre en position exo 
par rapport à la double liaison. Ce résultat est vérifié par spectroscopie 
RMN; en effet, le groupement méthyle endo R,, situé dans le cône de 
blindage de la double liaison, possède un déplacement chimique inférieur 
à celui du groupement méthyle R; en position exo. Le même raisonnement 
peut s'appliquer au cas du dérivé (IV’) en considérant les déplacements 
chimiques des groupements méthyle R; et R:. Nous constatons donc, 
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TABLEAU 
Temps RMN ô.10-5 (CDCI:) 
de des CH; 
Cyclénones Composés Rdt réaction sur le pont 
de départ d’addition  (%) (h) dans les adduits 
I. R;, Ra, R:, R;, Rs, R; = H I’ 48 72 R, : 0,93 endo 
R; = CH; 
IL. Ra, Ras Rs, Ro, R3 = H IT’ 39 72 R: : 1,12 exo 
R3, R: = CH: R; : 1,01 endo 
III. Ri, Rss Ras Rs, R3 = H IIT’ 55 7 Rs; : 0,98 endo 
R>:, R; = CH; 
IV. Ra, Rs, Ra, Rs = H IV’ 32 72 Rs : 1,00 endo 
R3:, R;, Rs = CH: R :1 si exo 
V. R:, R3, R, Rs, R3 = H V’ 80 18 


R; = CH; R: = —C 


dans ces deux cas, que les groupements méthyle endo, possèdent un 
déplacement chimique inférieur à celui des groupements méthyle exo. 

Le déplacement chimique du groupement méthyle R, pour le composé 
d’addition (1') obtenu à partir de la cyclohéxénone (I) correspond donc 
à une position endo. 

Il en est de même pour le composé (IIT) issu de (III). À priori, rien ne 
devait nous empêcher d’obtenir les composés (1”) et (III’) avec des groupe- 
ments méthyle indifféremment en position endo et exo. 

; Cette particularité nous a amenés à considérer une attaque préorientée 
de l’anhydride maléïque par rapport au plan du diène. Nous formulons 
nos hypothèses sur la base de considérations stériques. 


0 
0 0 Il: 
QAS Aoû ï 
OA TT 7 {0 
voiei f d 70 
Ac 0 Û 
ee MR Se 
Il voie. 0 \Ac | 
SÉ TE 
Ro : 
>—< > 
0K,,.70 AcO 6 
d 
Fig. 2 


Prenons le cas du diène issu de la cyclénone (IT) (fig. 2) : l’anhydride 
peut approcher dans deux plans parallèles au plan du diène, soit par dessus, 
soit par dessous; l'encombrement stérique dû aux groupements méthyles 
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sera le même dans les deux cas, nous devons donc obtenir deux énantio- 
mères de structures (Il’a) et (Il’b). 

Considérons les mêmes approches de l’anhydride maléïque sur l’acétate 
issu de la méthyl-4 cyclohexènone (I), (fig. 3) sans tenir compte de l'effet 
stérique du groupement méthyle : l’anhydride maléïque pourrra donc 
approcher indifféremment du côté du groupement méthyle ou de l’autre 
côté. En considérant les deux positions possibles du groupement méthyle 


A 


voiel. 


ae 
2 < Ac0O 
rie >. Taco 
OK c 
DR" 


0 EX0 
07 #0 Ac S 
us — 1 
voie ed 
0 AdQ 
> — > < 0 endo 
H H _ 
I voiel 0 ) 
Fig. 3 


par rapport au plan du diène, nous devons donc obtenir quatre composés 
d’addition (1’ a), (1’ a), (I’ b) (1’ b), deux à deux énantiomères (l’a) 
t (I! b), (l' a’) et (I’ b'). 

Parmi ces quatre composés, deux possèdent leur groupement méthyle 
en position exo : ce sont les composés (I a’) et (1’ b’); or nous avons constaté 
que les méthyles se trouvent toujours en position endo, ce qui correspon- 
drait aux produits (1’ a) et (1’ b), c’est-à-dire les produits issus de l’attaque 
du diénophile dans un plan situé du côté opposé au groupement méthyle, 
là où il n’y a pas de gêne stérique provoquée par le substituant. 

Nous pouvons appliquer le même raisonnement pour la réaction effectuée 
avec la cyclénone (III). 

Il nous fallait vérifier ces hypothèses sur des diènes optiquement actifs, 
où les substituants provoquent les encombrements dans une position bien 
précise par rapport au plan de la molécule. Nous avons choisi pour cela, 
la (+) carvone (V a) et la (—) carvone (V b). 
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D’après nos hypothèses, l’attaque du diénophile devrait se faire comme 
le montre la figure 4. 


Nous devrions obtenir les deux énantiomères (V'a) et (V’b). 


ok 


endo 
Voiel 0 
0 Ac 
S — ES - … : 
de 
À 


AcO endo 
0 Aoû Vb 
ŸS mn Te —# P 
ï ES oo "7 
VW voie 
Fig. 4 


La réaction proprement dite conduit à la formation de deux produits 
bicycliques; la spectropolarimétrie des deux composés montre deux courbes 
exactement symétriques par rapport à la ligne de base. Ceci est la preuve 
que les composés préparés sont les énantiomères de structures (V’ a) et 
(V' b), et confirme la validité des hypothèses proposées. 


(*) Séance du 24 mai 1972. 

(:) J. SAUER, Angew. Chem. internat. Edit., 6, 1967, p. 16. 

() A. KorozEv et V. Mur, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 59, 1948, p. 251. 

6) IH M. Wazsorsky, L. BArasx et T. C. Davis, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4778. 

(+) A. KoroLEv, V. Mur et V. G. AvAKYAN, Zh. Obshch. Khim., 34, 1961, p. 708. 

6) R. F. FARMER et J. HAMER, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2418. 

() J. SAUER et S. KREDEL, Tefrahedron Lett., 1966, p. 731. 

(9) S. GERIBALDI, G. Tori et M. Azzaro, Communication à la Société chimique de 
France, 11 février 1972, Marseille. 
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de Chimie physique organique, 
U. E. R.-D. M. 
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Alpes-Maritimes. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (26 juin 1972) Série G — 2125 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de l'orientation cristalline sur l’enthalpie 
d’adsorption de l'hydrogène sur le nickel aux faibles taux de recouvrement. 
Note (*) de MM. Jeax Larusourave et Kexxeru Srernex Neir, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Par une méthode de désorption thermique puisée on détermine l’isobare d’adsor- 
ption de l’hydrogène sur les faces (111), (100) et (110) du nickel. Les enthalpies 
d’adsorption AH qui en sont déduites, valent respectivement 22,7, 28,1 et 
20,3 kcal/mole. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit une méthode expé- 
rimentale pour déterminer l’enthalpie d’adsorption (AH) de l’hydrogène 
sur la face (111) du nickel. Depuis nous avons étendu ces mesures aux 
faces moins denses (100) et (110). 

Rappelons brièvement la méthode : après un nettoyage soigné de la 
surface par des cycles d'oxydation-réduction, l’échantillon est porté 

à 1200 K puis refroidi lentement jusqu’à une température T sous une 
Re constante p d'hydrogène. À ce moment on détermine la popu- 
lation adsorbée par désorption thermique pulsée. La sensibilité de cette 
méthode permet de déterminer des populations adsorbées correspondant 
à des taux de recouvrement Ü supérieurs à 107*. Si la vitesse de refroi- 
dissement est assez lente on peut admettre que la phase adsorbée reste 
constamment en quasi-équilibre avec la phase gazeuse. 


Si l’on admet que l’hydrogène est adsorbé sous forme atomique sur des 
sites localisés on peut décrire l’équilibre entre la couche adsorbée et la 
phase gazeuse par la relation (?) : 


e (8) 


avec : Ü, taux de recouvrement de la surface; p, pression partielle de 
l'hydrogène; po, constante dépendant des fonctions de partition des 
adatomes et des molécules gazeuses. 

En rapportant les fonctions de partition des adatomes et des molécules 
gazeuses à leurs niveaux fondamentaux respectifs lesquels sont distants 
de AH, en posant Ü — n/n;,, où n est la population adsorbée par unité 
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de surface et n, le nombre de sites et en supposant 0 petit devant l'unité, 
on obtient 


@ Im (®) =m() Fee 


Nous avons représenté sur la figure les valeurs de log: (n°/p) en fonc- 
tion de 1/RT obtenues pour les différentes faces cristallines étudiées. 
Toutes ces courbes présentent une partie linéaire aux faibles taux de 
recouvrement dont la pente permet de calculer AH. On trouve : 


Face........... (111) (100) (110) 





AH (kcal/mole)........... 22,7 +1 23,1 +1 20,3 +1 


Domaine de validité 
(atomes/em?)........... n <6.10" n < 4.101 n<1.10" 
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Dans la Note précédente (‘) nous avions adopté pour la face (111) une 
valeur un peu plus faible (21,8 kcal/mole). Des recoupements avec des 
mesures effectuées par des méthodes différentes (*) nous ont conduits à 
rectifier cette valeur. | 

Pour les faces les plus denses (111) et (100), l’enthalpie d’adsorption 
est pratiquement identique mais elle est légèrement plus faible sur la 
face (110) de structure plus « rugueuse ». Toutefois la différence n’est 
pas grande et l’on peut en conclure que les sites d’adsorption doivent 
être très semblables sur les différentes faces. Ceci se conçoit assez bien 
si l’on considère la petitesse relative des atomes d’hydrogène par rapport 
aux atomes de nickel. 

On peut essayer de comparer ces valeurs expérimentales à celles déduites 


des règles de Pauling (*) obtenues en considérant l’adsorption comme 
une liaison covalente partiellement ionique. On a d’après Eley (°) : 


(3) AH=E(M—M) + 46,12(œu, — zx) (kcal/mole), 


avec : E (M — M), énergie de liaison des atomes du métal; x, électro- 
négativité du métal; zx, électronégativité de l’atome d’hydrogène. 

E (M — M) sera évalué d’après les mesures d’énergie de surface de 
Blakely et Maiga (°) pour les faces (100) et (110). En l’absence de mesures 
l'énergie de la face (111) sera prise égale à celle de face (100). 


Ts Sera calculé à partir de la formule donnée par Pritchard ‘et 
et Skinner (°) : 
Lu,s —= 0,318 , 


où ® est le travail de sortie des électrons du métal, on posera æi — 2,1 
d’après Pauling (*). 

Nous adopterons pour Ÿ les valeurs déterminées récemment par Baker 
et coll. (*) sur les différentes faces du nickel. 


Le tableau suivant donne les*résultats du calcul : 


Face..........,.,.,.,.. (111) (100) (110) 
CONS EN LE 5,35 5,22 5,04 
46,12 (xu,s — zu) (Kcal/mole)........... 7,4 8,9 11,3 
E (M —M) (kcal/mole)...............,. 14 14 14,6 
AH (kcal/mole)......................... 21,4 22,9 22,9 


L’accord avec les valeurs mesurées est bon pour les faces (111) et (100); 
par contre l'écart est très important dans le cas de la face (110). Étant 
donné les hypothèses très simplistes qui sont à la base de la formule de 
Pauling, il ne faut pas s'étonner qu’elles ne conduisent à de bons résultats 
que pour les surfaces « lisses ». Pour les surfaces plus « rugueuses », Rhodin 
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et coll. (*) ont montré que la densité électronique étant perturbée loca- 
lement il devait en résulter une diminution de l’enthalpie d’adsorption. 

Les valeurs AH que nous trouvons sont plus faibles que celles déter- 
minées par divers expérimentateurs sur des films minces dans des condi- 
tions de propreté souvent mal définies (‘°). Plusieurs auteurs, en parti- 
ticulier Trasatti (‘*), justifient ces valeurs plus élevées à l’aide de la 
formule (3) mais en utilisant des valeurs du travail de sortie ® plus faibles 
mesurées sur ces mêmes films. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() J. LaPuJouLADE et K. S. NEIL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 725. 

(@) R. H. FowLer et À. GUGGENHEIM, Sfatistical Thermodynamics, Cambridge Univer- 
sity Press, 1960, p. 428. 

() J. LaPuJoULADE et K. S. NEïL (à paraître dans Journal of Chemical Physics). 

() L. PAULING, The nature ofi the ehemieal bond, Cornell University Press, 1960. 

(5) P. D. ELEy, Disc. Faraday Soc., 8, 1950, p. 34. 

(+) J. M. BLakeLy et P. S. MarGA, Surfaces and interfaces (I), Syracuse University 
Press, 1967, p. 325. 

(7) H. ©. PRITCHARD et H. À. SKINNER, Chem. Rev., 55, 1955, p. 745. 

() B. G. BAKER, B. B. Jounson et G. L. C. MAIRE, Surface Science, 24, 1971, p. 572. 

@) T. N. Ruopin, P. W. PALMBERG et E. W. PLUMMER, The structure and chemistry 
ofisolid interface, Somorjai Editeur, Wiley, 1969, p. 22-1. 

(2) G. C. Bonp, Catalysis by metals, Academic Press, 1962. 

(1) S. TRASATTI, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1, 78, n° 2, 1972, p. 279. 


Service de Physique atomique, 
Section d’Études 
des Interactions Gaz-Solides, 
C. E. N.-Saclay, 
B. P. n°2, 
91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude d’un complexe de l’antimoine pentavalent 
avec le tartrate, formé en milieu neutre. Note (*) de MM. Jacques 
Mazières et Jean Leresvre, présentée par M. Georges Chaudron. 


La polarimétrie de mélanges équimoléculaires d’antimoniate et d’acide tartrique 
à différents degrés de neutralisation, révèle l’existence d’un complexe antimonio- 
tartrate. La méthode des variations continues donne la composition 1 : 1 pour ce 
la constanté de formation et son pouvoir rotatoire moléculaire ont été 
terminés. 


MisE EN ÉVIDENCE D'UN COMPLEXE SbT*- FORMÉ EN MILIEU NEUTRE. — 
Lorsque l’on prépare un mélange équimoléculaire d’acide tartrique et 
d’hydroxoantimoniate de potassium, on observe, pour des concentrations 
de l’ordre de 0,1 mole/l, la formation d’une suspension laiteuse de poly- 


pH 


©) 


05 1 15 2 x 


Fig. 1. — Courbe de neutralisation des acides tartrique (a) 
et antimoniotartrique (b). Cru — 0,1 mole/l. 


antimoniate disparaissant après quelques minutes pour faire place à un 
complexe antimoniotartrique soluble. 

Nous avons étudié la variation de pH en fonction du degré de neutra- 
lisation de ce complexe antimoniotartrique (fig. 1). La courbe présente 
deux points équivalents très nets, le premier pour un rapport æ—1 
(x, nombre de moles de potasse par atome-gramme d’antimoine), indique 
l'existence d’un complexe hydrogénoantimoniotartrate, le second corres- 
pond à la neutralisation de ce complexe. 

Les deux complexes formés en x — 0 et 1 seront symbolisés respective- 
ment par SbTH, et SbTH* dans lesquels Sb- représente l’ion hydroxo- 
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antimoniatc Sb (OH); et T*- l'ion tartrate (CHOH — COO-); il leur 
correspond les deux équations de neutralisation suivantes : 

(1) SbTH;+ 10H- — SbTH:-+ H,0, 

(2) SbTH?-+ 10H — Sb-+ T?-+ H:0. 


Parallèlement, nous avons déterminé la variation du pouvoir rotatoire 
en fonction du degré de neutralisation (fig. 2). 

Pour z compris entre 0 et 1, la présence d’un maximum en x — 0,4 
indique l’existence d’un composé (Sb;,T,H,)‘-. 





Csb=008 mole/t 





Fig. 2. — Mise en évidence de SbT*- : 


Courbe ® (x) : (a) pour la réaction SD TH?-+ x OH-; 
(b) courbe théorique représentative de SDTH; + z OH- > Sb- + T2- + H:0, x > 1. 


Pour æ compris entre 1 et 2, comparons la courbe expérimentale à la 
courbe théorique obtenue en supposant que la réaction s’effectue suivant 
l'équation (2). Ces courbes sont très différentes en particulier pour x égal 
à 2, où le pouvoir rotatoire est négatif alors qu’il devrait être imposé 
par l’ion tartrate dextrogyre. On est donc en présence d’un nouveau 
complexe de la forme Sb T g OH*7"". 

Pour les valeurs de x supérieures à 2, le pouvoir rotatoire est constant, 
le complexe ne renferme donc pas de groupement hydroxyle et est de la 
forme SbT gt. À l’équation (2) se superpose celle de formation du 


complexe : 
Sb-+qT- — SbT;?7-t 


À noter que pour les valeurs de x supérieures à 2, l’équilibre étant trop 
long à atteindre, on ajoute les quantités de base non pas à SbTH, mais à 
SbTg-*-!, une fois l’équilibre obtenu par action directe de l’antimoniate 
sur le tartrate, 
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Pour déterminer le coefficient q du complexe, nous avons eu recours 
à la méthode des variations continues de Job. Elle consiste à faire varier 
les concentrations respectives d’un mélange de tartrate et d’antimoniate 
de potassium, de manière à ce que leur somme reste constante et égale 
à 0,2 M, et à mesurer le pouvoir rotatoire de ces mélanges. Les équilibres 
étant lents à atteindre, la dernière série de mesures a été faite quinze 
jours après la préparation des mélanges. On obtient une courbe présen- 


o Courbe expérimentale 
ACourbe calculée avec A=I8 . 





Fig. 3. — Détermination de la stœchiométrie”du complexe antimoniotartrate 
par la méthode de Job. 


Aa/l : écart entre le pouvoir rotatoire mesuré 
et celui que l’on obtiendrait en l’absence de combinaison. 


tant un maximum pour un rapport R — Cn_/(Css- + Cn-) — 0,5 (fig. 8), 
le complexe renferme donc un antimoine pour un tartrate et peut s’écrire 
Sb T° (q = 1) dont la structure serait la suivante : 


O=C—0 3e 
oH 
H—C—0\ | 0H 
H—C—0/ | No 
| OH 
Lo=c—0o 


Toutefois la légère disymétrie de la courbe expérimentale par rapport 
à celle calculée avec la constante déterminée plus loin peut laisser supposer 
l'existence d’un complexe moins stable plus riche en tartrate, 
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DÉTERMINATION DE LA CONSTANTE DE FORMATION DU COMPLEXE SbT*.. 
— Du fait de l’inertie de l’antimoniotartrate, il est possible de séparer 
par voie chimique l’un des constituants du mélange sans modifier nota- 
blement l’équilibre. Cette séparation est obtenue par addition d’ion 
sodium qui précipite l’hydroxoantimoniate libre et non celui combiné 
au tartrate. Après filtration, on vérifie par polarimétrie que le complexe 
n’a pas été déplacé pendant la précipitation et l’on dose l’antimoine 
complexé par iodométrie; connaissant la quantité totale d’antimoine 
introduite en solution, on en déduit la proportion de complexe formé. 
Toutefois, la précipitation s’effectuant en présence de tartrate qui se 
comporte comme un inhibiteur, il convient de faire une correction de 
l’ordre de 3 à 5% pour tenir compte de la non-quantitativité de cette 
réaction de précipitation. 

Pour un mélange équimoléculaire en tartrate et antimoniate à la concen- 
tration 0,15 M, la constante de formation de Sb T * est égale à 19. 


DÉTERMINATION DU POUVOIR ROTATOIRE MOLÉCULAIRE ET APPLICATION 
A LA VÉRIFICATION DE LA CONSTANTE DE FORMATION. — L'avantage de 
la méthode précédente est de permettre l’accès direct aux concentrations 
des espèces en solution, mais elle présente l'inconvénient d’être délicate 
et d'application limitée car, pour les faibles concentrations en antimoine, 
la non quantitativité de la réaction de précipitation devient trop importante 
pour que les résultats obtenus aient une signification. Aussi est-il intéres- 
sant de déterminer le pouvoir rotatoire moléculaire de Sb T*-, sa connais- 
sance permettant, par une simple lecture du pouvoir rotatoire de la solu- 
tion, de connaître les concentrations des différentes espèces et donc la 
constante de formation. Cette détermination a été réalisée en effectuant 
les dosages de l’antimoine complexé à différents degrés d'avancement 
de la réaction de formation de Sb T*- à 25°C; à cette température, la réaction 
est suffisamment lente pour que les variations de concentration soient 
négligeables pendant le temps d’une mesure. En portant le pouvoir rota- 
toire en fonction de la proportion de Sb T*- et en extrapolant à 1, nous 
obtenons pour pouvoir rotatoire moléculaire [®] — — 178. 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs des constantes pour des mélanges 
d’antimoniate et de tartrate à différentes concentrations. La valeur de K 
varie avec la force ionique de la solution. 


Css... 0,16 0,1 0,12 0,14 0,08 0,16 0,064 0,18 0,032 
Cn-... 0,16 0,1 0,08 0,06 0,08 0,04 0,064 0,02 0,032 
Minis os 1,0 0,5 0,45 0,45 0,38 0,34 0,30 0,28 0,14 
K..... 18,8 18,0 17,1 15,8 16,3 15,6 15,5 13,8 12,7 


(*) Séance du 29 mai 1972. 
Laboratoire de Chimie III, 
associé au C. N.R.S. n° 146, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75005 Paris, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion en surface de l'argent sur des plans 
singuliers et secondaires du cuivre. Note (*) de MM. Craune A. Rourer 


et Jrax-Pienre Bone, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des mesures du coefficient de diffusion de l’argent par la méthode d’oxydation 
sur les plans (100), (111), (110), du cuivre, ainsi que sur des surfaces vicinales sont 
présentées, On esquisse ensuite une interprétation sur la base d’un modèle de Choi 
et Shewmon généralisé. 


En examinant les nombreux travaux concernant la diffusion en surface 
sur le cuivre (‘), on remarque que toutes les mesures sont faites à des tempé- 
ratures comprises entre 4000C et le point de fusion, et que les mesures 
sous ultravide sont peu nombreuses [(?), (*)]. La méthode d’oxydation 
développée au laboratoire (*) étant très sensible, il nous a semblé intéres- 
sant de faire des mesures à basses températures. L'expérience a montré 
par la suite que, pour des températures supérieures à 5000C, la diffusion 
en volume devient siimportante que les mesures en sont fortement affectées. 


La concentration d’argent en surface étant de l’ordre du dixième de 
monocouche dans nos expériences, nous interprétons nos mesures à l’aide 
d’un modèle convenant à l’autodiffusion de traceurs, c’est-à-dire que nous 
considérons les atomes d’argent en surface comme des atomes d’un isotope 
de cuivre, en ce qui concerne le potentiel d'interaction. 


Des monocristaux de cuivre à 99,999 % de pureté sont préparés par la 
méthode de Bridgman dans un creuset en graphite, puis coupés et planés 
par électroérosion après orientation aux rayons X. La face choisie est ensuite 
polie électrolytiquement dans de l’acide phosphorique à 50 % sur une 
machine à cathode tournante (*). Le cristal est lavé à l’eau déminéralisée 
et séché. Il est ensuite placé dans une enceinte à ultravide, où il est tenu 
par quatre pointes de tungstène. La température est mesurée au moyen 
d’un thermocouple Pt-PtRh soudé sur le cristal. 


Après évacuation et étuvage de l’enceinte, le cristal est nettoyé par 
chauffage pendant une heure à 9000C (‘) sous une pression de 2.107* Torr 
environ. La face étudiée est ensuite placée à 1 mm d’un écran refroidi 
à l’azote liquide comportant des trous de différents diamètres ou des fentes 
de différentes dimensions de deux orientations orthogonales. Le cristal 
étant porté à la température choisie pour la diffusion on dépose, pendant 
tout le temps de la diffusion, un jet moléculaire d’argent défini par l’écran. 
La source d’argent est une cellule de Knudsen dont l’orifice de 0,2 mm de 
diamètre est situé à 10 cm de l’écran. Pendant cette opération, la pression 
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dans l’enceinte est de 2.107° Torr, le gaz résiduel est essentiellement de 
l’hydrogène. 

Suivant la température, la durée de la diffusion est de 500 à 30 000. 
Le flux incident ? est de 10‘* à 10° atomes/em°.s. Il est choisi de façon 
à avoir un flux intégré 9 t suflisant pour permettre la mesure de la concen- 
tration (0,1 couche atomique) mais assez faible pour éviter la formation 


de nuclides d’argent. 


Après la diffusion, le cristal est oxydé sous une pression de 10 Torr 
d’air sec à 2500C. La cinétique d’oxydation dépend de la concentration 
d’argent (*), et l’épaisseur d’oxyde est mesurable par les teintes d’inter- 
férence. On obtient ainsi une image des profils de concentration autour 
des diverses sources déterminées par l’écran. La comparaison de ces profils 
avec des solutions de l’équation de Fick donne le coefficient de diffusion. 
Une correction est faite pour tenir compte de la diffusion en volume (’). 


TABLEAU I 


Coefficients de diffusion expérimentaux 





Domaine 
de 

Plan Direction température D, (cm!/s) AH» (eV) 
100 56e Isotrope 250-500 6,2.102 0,76 + 0,16 
Los cesse esses » 250-500 4,6,101 0,76 + 0,16 
AO see sosesse 110 250-450 2,8 0,74 + 0,25 
AO ses cor à 001 250-450 7,3 0,85 + 0,30 
100 (*)........... 110 300-450 2,4.10—+ 0,42 + 0,16 
100 (*)........... 110 300-450 5,8.10-+ 0,45 + 0,12 
LIL Pianos che 112 250-450 2,3.10? 0,62 + 0,18 
LIL Choses 110 250-450 1,6.10—? 0,56 + 0,22 


(*) Surfaces vicinales. 
L’intervalle donné pour AH, est l'intervalle de confiance à 90 %. 


Les mesures sur les plans (100), (111) et (110) sont données au tableau I, 
ainsi que des mesures sur des surfaces « vicinales » (secondaires) désorientées 
de 6° environ par rapport aux plans (100) et (111) de manière à créer une 
marche 4102 supplémentaire toutes les 10 rangées atomiques en 
moyenne. 

Ces résultats mettent en évidence une forte variation du coefficient 
de diffusion suivant le plan cristallin et une nette anisotropie de cette gran- 
deur sur le plan (100) et sur les plans vicinaux. 

Dans le modèle terrasse-marche-cran, un atome peut s’adsorber en diffé- 
rents sites d’une surface (adatome sur une terrasse, contre une marche, 
dans un cran, etc.). Les probabilités de saut hors de ces sites sont a priori 
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toutes différentes et varient suivant la direction de saut. Pour une particule 
effectuant une marche aléatoire, la méthode de Markov (*) permet de relier 


la probabilité P: (7) qu’a cette particule de faire un saut de vecteur Fi 
à la 1°" occasion à la probabilité macroscopique w (R) de trouver la 
particule à distance R de son point de départ après un nombre N très grand 
de sauts. 

Prenons : 


Pi (re y) = 3 (Ai à ( — a) + Bi ë (y — b)) 


qui signifie que lors du t°"° saut, la particule a la probabilité A; de faire 
un saut de longueur a; en direction x, et B; — 1 — A; de faire un saut 
de longueur b; dans la direction y. 
— 
On trouve alors une probabilité w(R) qui suit une équation de Fick 
si on pose 


1RXN, "1 
D: = 5 > 7 Ar ds D; Sri 5 
P 


où p numérote les types de sauts ayant la même probabilité p, (%», Yp), 


N, le nombre de sauts du type p, et t le temps mis pour faire N > N» 
P 
sauts. 


Pour ce calcul, les axes x et y doivent être des axes de symétrie de la 
surface. 

La fréquence moyenne de saut N;/t peut être calculée par le modèle 
général de Choi et Shewmon (°) qui consiste à poser 


où n}/n est la fraction des atomes du diffusant qui occupent un site de 
type p. La fréquence de saut du type p est 


N, pvp _\ à AG Mg 
te = XP exp (— FT ): 





La grandeur 8,, est le nombre de sites q voisins du site p, v,, est la fréquence 
de vibration dans le site p en direction d’un site q et AG,;, est la barrière 
de potentiel de Gibbs entre le site p et le site g. La somme porte sur toutes 
les classes de sites q. 

Des calculs numériques sont en cours pour déterminer les différents AG,y9 
et les populations n,/n selon la méthode de Wynblatt et Gjostein [(*°}, (‘*}]. 
[ls ont déjà permis d'établir que le terme prépondérant dans le calcul 
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de D est celui qui concerne les atomes fixés contre les marches. On peut 
s’attendre à une énergie de migration comprise entre l’énergie de migration 
d’un adatome sur une terrasse et l'énergie de formation d’un adatome 
à partir d’un cran. Ces deux énergies sont calculées par Wynnblatt et 
Gjostein et sont données au tableau II. On remarque qu'elles encadrent 
bien les énergies de migration expérimentales. 


TABLEAU II 


Énergies libres d'activation calculées par Wynblatt el Gjostein [(:), (1)], 
pour des adalomes 


AH 
AH formation 
Plan migration (eV) 
(100). sde éme aies 0,25 1,04 
(IL) ses and rene case 0,02-0,03 0,99 
(110) TT Os saine ruse rrcuaiee 0,06 0,6 


Travail effectué à l’aide du subside FN 2.109.69. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

(:) Par exemple : H. P. Bonzez, dans Sfructures and properties of. metal surfaces, 
S. Shimodaira, ed., Mazuren Co Ltd, Japon, 1972. 

() H. P. BonzeL et N. A. GJosTEIN, dans Molecular processes on Solid Surfaces, Drauglis, 
Gretz, Jafee ed., Me Graw Hill, 1969. 

() À. E. AusTIN, N. A. RicHARD et V. E. Woo, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 3650. 

(9) Y. DE RIBAUPIERRE et C. RouLET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 881. 

(5) H. FEHMER et W. UELHor, J. Scient. Inst., 2, 1969, p. 771, 

(5) L. H. JENxINs et M. F, CHuNG, Surf, Sci., 24, 1971, p. 125. 

() C. RouLeET, Z. A. M. P. (à paraître). 

(8) S. CHANDRASEKIIAR, Rev. Mod. Phys., 15, 1943, p. 1. 

() J. Y. Cxor et P. G. SHEwMON, Trans. A. I. M. E., 224, 1962, p. 589. 

(t°) P. WynBLATT, et N. A. G3osTEIN, Surf. Sci., 12, 1968, p. 109. 

(1) P. WynBLATT, Phys. Stat, Sol., 36, 1969, p. 797. 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Stéréospécificité de l'isomérisation des 
hydrocarbures éthyléniques par les catalyseurs acides. Note (*) de 
MM. NMicuez Guisxer, Mansour Moupacuirou, Guy PErorT et Rayuoxn 


Maurez, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'isomérisation cis-frans et de position des diméthyl-3.4 hexènes-3 a été réalisée 
comparativement à l’aide de catalyseurs acides solides et de catalyseurs acides en 
phase homogène. Sur les catalyseurs acides solides, la vitesse d’isomérisation 
cis-trans de ces hydrocarbures éthyléniques tétrasubstitués est nulle; par contre, en 
milieu acide homogène, on observe un passage direct de l’isomère cis à l’isomère 
trans et inversement. Le fait que cette réaction ne soit pas intrinsèquement lente 
démontre que la stéréospécificité observée dans le premier cas est bien propre à la 
catalyse hétérogène. 


On admet habituellement que les réactions de catalyse hétérogène sont 
stéréosélectives, l’adsorption des réactifs sur la surface impliquant cette 
sélectivité. Cependant, la réalité est parfois toute autre. Par exemple, 
il a été mis clairement en évidence l’addition trans préférentielle d'hydrogène 
au diméthyl-2.3 bicyclo-[2.2.2] octène-2 sur platine ['] alors qu’il est 
connu que l’hydrogénation est générallement une cis addition. 

Nous avons montré précédemment (?) que l’isomérisation cis-trans des 
hydrocarbures éthyléniques tétrasubstitués permettait de préciser la 
stéréospécificité de cette réaction en catalyse hétérogène. En effet, à 
moins que la réaction ne soit limitée par les processus diffusionnels (*), 
on ne pourrait expliquer l’isomérisation directe cis-trans de ces hydro- 
carbures qu’en admettant une suite d’étapes élémentaires non stéréo- 
spécifiques, par exemple addition cis, puis élimination trans d’un proton 
et inversement. 


CH3—CH cH,—CH CH H2—CH3 
3 D / è 3 «D 2 
C=c a C= 
CHz CHa CH CHS CHa 
K CHg—CHe — 6 — CH — Che Cha J 
ca) CH; CHs @ 
+ 
CHg-CH = C — CH — CH,—CHs 
CHa CHa cis, trans 


Effectivement, sur alumine (?) et sur silice-alumine, l’isomérisation cis- 
trans des diméthyl-3.4 hexènes-3 ne se produit pas directement (réac- 
tion 1), mais se fait uniquement par l'intermédiaire des isomères de 
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position (réaction 2 + réaction 3). Nous avons donc conclu à la stéréo- 
spécificité de toutes les étapes de l’isomérisation. 


Il convenait toutefois de s’assurer que cette réaction n’était pas intrin- 
sèquemment beaucoup plus lente que l’isomérisation de position. On a en 
effet observé, sur alumine que la vitesse de l’isomérisation peut varier 
dans un rapport de 1 à 1500 selon la structure des oléfines (‘). 


C’est pourquoi à titre de comparaison nous avons soumis les dimé- 
thyl-3.4 hexènes-3 à l’isomérisation par des acides en phase homogène 
et nous donnons dans les figures 1, 2 et 3 les résultats comparés de cette 


20 20 








20 40 60 20 40 60 


Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 1, 2 et 3. — Isomérisation du diméthyl-3.4 hexène-3 frans : pourcentage des produits 
formés : (a) isomères de position, (b) isomère géométrique, en fonction du degré total 
d’isomérisation (% de transformation). 


(1) Isomérisation sur Alumine à 250°C; (2) Isomérisation dans H;:PO, en émulsion à 25°C; 
(3) Isomérisation dans H;:PO, en milieu homogène dans le dioxanne à 500C. 


isomérisation par l’alumine à 2500C, par l’acide phosphorique à 25°C en 
émulsion et à 500C en solution homogène dans le dioxanne. 

La tangente à l’origine de la courbe représentant l’isomérisation cis-trans 
qui est de pente nulle en catalyse hétérogène présente une pente non nulle 
dans les réactions avec l’acide phosphorique, ce qui montre clairement 
qu’il y a passage direct d’un isomère tétrasubstitué à l’autre. 


Si ce passage direct peut être attribué dans le cas des expériences en 
émulsion à la lenteur possible des phénomènes de transport, cette expli- 
cation ne tient évidemment pas en milieu homogène. L’isomérisation cis- 
trans des diméthyl-3.4 hexènes-3 n’est donc pas intrinsèquement lente et 
son absence en catalyse hétérogène ne peut pas être attribuée à un effet 
de structure. 


En conclusion, la stéréospécificité observée en catalyse hétérogène doit 
être expliquée par une propriété particulière aux acides solides. Les obser- 
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vations rapportées ici confirment ainsi l’explication que nous avons déjà 
avancée : en catalyse hétérogène, les carbocations intermédiaires restent 
adsorbés et ne peuvent par réagir indifféremment sur l’une ou l’autre de 
leurs deux faces. Ils réagissent uniquement par l’une d’elles, vraisembla- 
blement par celle qui est au contact du solide et toutes les réactions se 
font alors avec rétention de configuration. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() M. PECQUE et R. MaAUREL, J. Catalysis, 19, 1970, p. 360. 

() R. MAUREL, M. GUISNET et G. PEROT, J. Calalysis, 22, 1971, p. 151. 

(5) M. GuISNET, G. PEROT et R. MAUREL, J. Chim. Phys. (à paraître). 

() R. MauREzL, M. GUISNET et G. PEROT, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 573. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'effet magnétoélectrique des solutions alcalines. 
Note (*) de MM. Maumoun Ammar, ALEXANDRE LaAroRGuE et Mme Denise 


Larorcus-KanTzer, transmise par M. Georges Déjardin. 


Le dispositif expérimental utilisé a permis d’observer, pour la première fois, un 
effet « anormal », non linéaire et non symétrique, et d’étudier en détail les phénomènes 
transitoires. On a déduit des résultats relatifs à l’effet « normal » la valeur de l’énergie 
d’activation de conductibilité. En admettant un mécanisme par transfert de protons, 
on a déterminé, par une méthode semi-empirique d’orbitales moléculaires, une 
barrière de potentiel dont la hauteur est comparée à la valeur précédente. 


La cellule parallélipipédique (épaisseur e : 2 mm; largeur : 2 em) conte- 
nant l’électrolyte se trouve à l’intérieur d’une enceinte de plexiglas dans 
laquelle circule de l’azote. L’électrolyte, traversé par un courant dont 
l’intensité I est stabilisée, est soumis à l’action d’un champ magnétique 





Fig. 1 


perpendiculaire au plan de la figure 1 représentant l’ensemble du dispo- 
sitif. La position de la cellule est déterminée à l’aide d’un support réglable 
solidaire du socle de l’électro-aimant. On mesure la tension qui apparaît 
entre les sondes S; et S:. 

On a examiné le comportement d’une solution de soude pour diverses 
concentrations C (0,05, 0,01, 0,005 et 0,002 N), une intensité [ égale, 
l'unité étant l’ampère, à 0,04 C (généralement 4.107* A), et une induc- 
tion B variant de 0,3 à 0,9T (tesla). Le courant et l'induction peuvent 
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changer de sens. On a retrouvé ainsi l’effet « normal » [(*) à (*)] : la tension 
d'équilibre V, de l’ordre de quelques millivolts, varie linéairement avec 
l'induction B, l'intensité du courant I et le produit IB; elle s’inverse en 
même temps que Let B et l’on peut en déduire une « constante magnéto- 
électrique » R = V/e IB. Le produit RC a une valeur très voisine de 
celles qui ont été obtenues avec KOH (*), HNO, (*), H:S0, (') et IL:PO, (°) 
[RC = 0,28 MKSA]; son signe est le même dans tous les cas. 






AE tun.arb1 
____-040 -030 -020 -00 |. 00 020 0,0 040 
otÀ) 
de 38,7800 
+-38,7900 


À -38,8100 


|.38,8200 





f-38,8300 
i 


Fig. 2 


A partir de l’application du champ magnétique, la tension qui en résulte 
évolue lentement et d’une manière complexe. Des phénomènes analogues 
ont été signalés ct interprétés pour des acides [('), (*)]. On observe, avec 
la soude, des effets transitoires « réguliers » et « irréguliers ». Les premiers 
sinversent avec le champ et sont d’autant plus brefs que le produit IB 
est élevé; ils présentent, aux faibles concentrations, une oscillation dont 
l’amplitude croît avec IB. Les autres sont caractérisés par un palier qui 
ne s’inverse pas avec le champ et qui est suivi d’une oscillation précé- 
dant l’équilibre; ils apparaissent surtout aux faibles concentrations ct 
pour les champs peu intenses; ils dépendent en outre du traitement des 
sondes. 

Un effet magnétoélectrique « anormal » se manifeste pour les rapports 1/C 
faibles, inférieurs à 107* (les unités étant l’ampère et la mole), c’est-à-dire 
aux faibles vitesses de propagation des ions. La tension, qui ne varie pas 
linéairement avec B ct [, conserve le même signe et le même ordre de 
grandeur pour deux valeurs différentes de B. On peut considérer qu’il 
s'agit d’un phénomène transitoire € irrégulier » dont le palier serait inli- 
nunent long et, dans ces conditions, il est impossible de déterminer la 
constante R. 

C. R., 1972, 1cr Semestre. (T. 274, N° 26.) Série GC — 137 
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L'effet « normal » peut s’interpréter à l’aide de la statistique classique (°), 
qui donne l’expression 


Ja a pi exp (Wi/kT) 


RE < 


[A] 


dans laquelle n; désigne le nombre d’ions & par unité de volume, e; la 
charge de l'ion #, L:;: sa mobilité, W; l'énergie d’activation de conducti- 
bilité, À la constante de Boltzmann et T la température absolue. 

La valeur élevée obtenue pour R implique une grande énergie d’acti- 
vation de conductibilité protonique, si l’on admet les deux hypothèses 
suivantes : 19 en première approximation, l’eflet magnétoélectrique des 
solutions alcalines est, comme celui des solutions acides, lié au transfert 
du proton; 20 l’énergie d’activation de conductibilité n’est pas sensi- 
blement modifiée par le champ magnétique. On obtient alors : 


R = [exp (W/k T)J/ne et W = kT Log (ne R). 


On trouve dans le tableau suivant les valeurs de W déduites de résultats 
expérimentaux. 


NaOH (20°C) KOH (30°C) 
EE 
C (mole/m:).. 0,05.10 0,01.107 0,005.10* 0,2.10% 
WW (eV)......... 0,259 0,260 0,258 0,251 (*) 


(*) D’après les résultats de J. Pagès-Nelson (+). 


L'énergie d’activation du proton peut être calculée théoriquement en 
supposant que, dans une solution aqueuse diluée acide ou basique, l’ion 
se déplace, sous l'influence du champ électrique, d’un site d’équilibre 
occupé à un site libre en franchissant une barrière de potentiel. L'eau 
serait le siège d’une « diffusion structurale », conformément aux schémas 








H H H H 
(LLO)n OH O0 Ho (0), > (HO) Ge vi {0}, 
(}) 1 
H "4 
(H:0)» H—0 H-o-ulo-HuLo, - @L0),11--0 110 Fo 
M it il : 





li 
+ 


La séquence des sites du proton dans les acides, ou des lacunes de 
proton dans les bases, conditionne la mobilité. 
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La hauteur de la barrière de potentiel que doit franchir le proton avait 
été obtenue jusqu'ici (") par l'intersection de deux courbes de Morse. 
On l’a déterminée par une méthode semi-empirique d’orbitales moléculaires 
(CNDO 2) (*). Les longueurs de liaison et les valeurs d’angles adoptées 
sont celles qui ont été trouvées expérimentalement (*), OO étant égal 
à 2,8 + 0,1 À. La figure 2 représente l’une des barrières ainsi obtenues. 
On a rassemblé dans le tableau suivant, pour les acides et les bases, 
quelques valeurs de cette hauteur en fonction de OO. 








Base Acide 
Ar ss PT —— 
O0 (À)..... 2,661 2,774 2,887 2,661 2,774 2,887 
W (eV)... 0,0142 0,282 0,776 0,0991 0,420 0,917 


En réalité, le niveau de départ est le niveau fondamental de vibration 
sur le site initial (0,23 eV) et il faudrait aussi tenir compte des niveaux 
de vibration du complexe intermédiaire. Quoi qu’il en soit, le tableau 
montre qu’il est possible de choisir la distance OO correspondant exacte- 
ment à la valeur mesurée de l’énergie W. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

() D. LAFORGUE-KANTZER, Elccirochim. Acla. 10, 1965, p. 585. 

@) E. Muzzer, Diplôme d'Études Supéricures, Lyon, 1966. 

G&) A. OLIVIER, Diplôme d'Études Supérieures, Reims, 1967. 

() J. PAGÈS-NELSox, Thèse de doctorat, Paris, 1969. 

€) K. TRAxX CoxG, Thèse de 3° cycle, Lyon, 1969; K. TRANX Cox6, A. LAFORGUE et 
D. LAFORGUE-KANTZER, Elecirochim. Acla, 17, 1972, p. 143. 

6) B. E. Coxway, J. O. M. Bocxkris et H. LIXTOX, J. Chem. Phys., 24, 1936, p. 834. 

() J. A. Porze, D. {”. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 13, 1965, p. 5129; 
J. A. PoprLe et G. A. SEGAL, 1bid., p. 5136 et 41, 1966, p. 158. 

6) C. L. VAx PANTHALEOX VAX Eck, H. MEXDEL et W. Booc, Disc. Faraday Soc., 
24, 1957, p. 200; C. L. VAX PANTIIALEON VAX Eck, H. MEXDEL et J. PAHRENFORT, Proc. 
Roy. Soc., 247, 195$, p. 472; M. D. Daxronrp ct II. A. Levy, J. Amer. Chem. Soc., 84, 
1962, p. 3965, 
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PHOTOCHIMIE. — Isomérisation photosensibilisée des azobenzènes. Note (*) 
de MM. Rexé Anvaun, Jacques RoxayerTE et Jacques LEmaE, présentée 


par M. Maurice Letort. 


La photo-isomérisation sensibilisée des azobenzènes par des composés aromatiques 
ct carbonylés est examinée en phase liquide. Par analyse des régimes photostation- 
naires, en présence ou en l’absence d'oxygène, et par mesures des rendements 
quantiques initiaux, un mécanisme n’impliquant que les niveaux triplets des 
azobenzènes est proposé. 


Les études de photosensibilisation de l’isomérisation des azobenzènes, 
basées sur l’examen des régimes photostationnaires, ont conduit à des 
résultats expérimentaux incompatibles et à des interprétations très diflé- 
rentes [('), (*)]. Dans le cadre d’une étude plus générale du comportement 
photochimique des azobenzènes, il nous a semblé indispensable de résoudre 
ces contradictions et d’élucider le mécanisme de photo-isomérisation sensi- 
bilisée. 

Quand on emploie des sensibilisateurs aromatiques à des densités 
optiques convenables (D, < 1,5), on doit accepter qu’un certain nombre 
de photons soit absorbé par les azobenzènes. Nous avons vérifié que les 
azobenzènes, aux concentrations employées (voisines de 107 mole.l") 
ne modifient pas la fluorescence des donneurs aromatiques utilisés; nous 
acceptons donc un schéma cinétique classique impliquant uniquement 
des transferts d’énergie triplet-triplet. Ce schéma conduit à l’expression 
suivante de rapport des concentrations t, et c, des formes trans et cis à 
l'équilibre photostationnaire 





Es ?s S 
Er De + << RÈ 
Li. serons Erprte 
@ c, 2 Pe Piye ês ®s ©) | 
° + ns — 


1 kS 
TB + pet 


(S) est la concentration du donneur aromatique; 

&, &, € Sont respectivement les coefficients d’extinction molaire de la 

forme cis, de la forme trans et du donneur à la longueur d’onde d’exci- 

tation; 

, %» 9s sont respectivement les rendements quantiques de transition 

intersystème de la forme cis, de la forme trans et du donneur; 

os. et pr, sont les rendement quantiques initiaux d’isomérisation directe 
des formes cis et trans à la longueur d’onde d’excitation [soit 0,40 et 0,10 


à 313 nm (°), (‘)]; 


Pe 
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- est la durée de vie du triplet du donneur en l’absence d’accepteur; 
k5 et kÿ sont les constantes du transfert d’énergie qui produit le niveau 
triplet responsable de l’isomérisation. 

La figure illustre les résultats obtenus, par exemple, avec le naphtalène 
[E; — 60,9 kcal.mole ', 2, — 0,80 (*), durée de vie du plus bas niveau 
triplet : 3,6.107* s] et le phénanthrène [E, — 62,2 kcal.mole”", % — 0,80 (*) 
durée de vie du plus bas niveau triplet : 2.10-* s] dans des solutions aérées 
ou rigoureusement dégazées; la longueur d’onde d’excitation est 313 nm; 





Variations du rapport f./c. en fonction de la densité optique du sensibilisateur Ds = «s (S) : 


@ phénanthrène; — — — solution aérée; 
M naphtalène; ----- solution dégazée. 


les coeflicients d’extinction molaire du trans-azohenzènc, du cis-azobenzène, 
du naphtalène et du phénanthrène sont respectivement 21100, 1160, 136 
et 197 mole-'.l.cm *. 

Nous avons vérifié que l’oxygène dissous dans le cyclohexane, à des 
concentrations voisines de 10* mole.l-' n’a pas d'influence sur la photo- 
isomérisation directe. Comme le montre la figure, l'oxygène dissous inhibe 
la sensibilisation sans la supprimer entièrement; une telle inhibition 
s’interprète par une désactivation des niveaux triplets des aromatiques 
par l’oxygène avec une constante de vitesse supérieures à 10° mole*.1.s7* 
et vraisemblablement proche de celle d’un processus contrôlé par la diffu- 
sion (7.10 mole-'.1.s"'), Comme ïil subsiste en présence d’oxygène 
une sensibilisation pour des concentrations d’azobenzène proches de 
107% mole.l"', la plus grande des constantes k° ou A est nécessairement 
voisine de 10‘ mole.l‘.s"t. 
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La figure montre qu’en présence d’oxygène t./c. est une fonction linéaire 
de D,. L’expression (I) est compatible avec une telle linéarité car dans 
nos conditions expérimentales : 





1 Lo . 88) | 05 10- 
Qi) 70, À + k = +: ou æ 0,5.10-*, 
1 kÿ + 1 Le 
(ID To, 3 + RSle + CT 20, I = Cte. 


To, est la durée de vie des niveaux triplets des aromatiques en présence 
d'oxygène. La pente de la droite nous permet de vérifier que kŸ est voisine 
de 10° mole.I”'.s"". 

L'analyse numérique de la courbe représentative des variations de €. /t, 
en fonction de D, permet d’aiteindre, si l’on suppose ©. © »,, le rapport 
des constantes k* et k : 





S 


S 
Naphtalène : È = 0,5; Phénanthrène : e = 0,2. 


€ 


De tels rapports de constantes conduiraient dans des conditions de sensi- 
bilisation, inaccessibles sur le plan expérimental à des valeurs de D, 
convenables, à des régimes slalionnaires riches en /rans, déterminés par 
4 


0 5 S 

PHNETE à 
Es = 0 
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€, imite 2 >" De ki 


‘ 








Ces résultats sont compatibles avec ceux de Ilammond (') et il n’est 
pas nécessaire pour les interpréter de faire appel aux niveaux singulets. 
Les résultats de Fischer (*) ont été obtenus avec des densités optiques D, 
très élevées (2,5 -< D, -< 70) et ne concordent pas avee nos mesures en 
milieu dégazé. 

Avec un donneur carbonylé (le benzile), excité à 365 nm, les régimes 
stationnaires ne contiennent que quelques pour-cent de forme cis, compa- 
tibles avec un rapport k’/k£ voisin de 0,17. 

La mesure des rendements quantiques initiaux de photosensibilisation 
à 365nm conduit aux résultats présentés dans le tableau suivant 


[(benzile)  4.107* mole.1"] : 


105.4 (mole.l1)............. 3,00 3,30 3,85 8,00 
dass serions 0,027 0,026 0,032 0,024 
105.c (mole.1-1)............. 1,9 2,0 1,25 1.85 
Be) ss ea de nee arr de 0,45 0,19 0,52 0,51 


La comparaison de ces résullats avec ceux obtenus en excitation directe 
à 365nm (?,,,.— 0,12; 9:,, — 0,48) permet de proposer les interpréta- 
tions suivantes : 

— Le transfert d'énergie du niveau triplet du benzile vers l’azobenzène 
trans est quantitatif car sa vitesse devient indépendante de la concentra- 
tion en azobenzène; mais ce triplet produit un niveau iriplet T, qui n’est 
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pas le siège du processus responsable de la photoisomérisation. La conver- 
sion vers le triplet responsable de l’isomérisation T, a lieu avec une probabi- 
lité voisine de 0,25. 

— Le transfert d'énergie du niveau triplet du benzile vers l’azobenzène 
cis est également quantitatif et la conversion T; — T; a lieu avec une proba- 
bilité de 1. 

Les constantes k$ et A5 apparaissent donc être des produits de constantes 
de vitesses de processus contrôlés par la diffusion par des probabilités 
de conversion interne entre les niveaux triplets des azobenzènes. 


(*) Séance du 19 juin 1972. : 

() L. B. Jones et G. S. HAMMoND, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4219. 

@) E. Fiscner, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 796. 

() G. ZIMMERMANN, L. Cnow et U. J. PaiK, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3528. 
() D. Gecrou, K. A. MuszKkaAT et IE. KIscrtER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3907. 
() A. R. Horrockxs et F. WILKINSON, Proc. Roy. Soc., À, 306, 1968, p. 257. 

(5) C. À. PARKER, Phololuminescence of Solutions, Elsevier, 1968, p. 315. 


Laboraloire de Photochimie, 
U. E. R. Sciences exactes el naturelles, 
F Ensemble Scientifique des Cézeaux 
63170 Aubière, 
Puy-de-Dôme. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Recherches sur le mécanisme de formation 
de la texture de laminage dans l'argent polycristallin. Note (*) de 
MM. Wosarcn Truszxowsxi et Janusz KRôL, présentée par M. Paul 
Bastien. 


La formation de la texture de laminage dans l'argent polycristallin a été analysée, 
dans un large intervalle de déformation allant de 0 à 98,4 %, d’écrouissage, à partir 
des figures des pôles : 111 ; ct des intensités des réflexions { 111 ?, { 200 ;, { 220 ;, 
#311;, { 331 } et { 422 } dans les trois plans du métal : plan de laminage, plan 
normal au sens de laminage et plan normal à la direction transversale, La nais- 
sance et la disparition des composantes successives de la texture ont été suivies 
à l’aide des observations simultanées de la variation de l'intensité dans les trois 
plans soumis à l’examen et de l’analyse des figures des pôles. 


La formation de la texture de laminage dans l'argent polycristallin 
a été cxaminée dans un large intervalle de déformation à froid; on a 
analysé, pour des tôles ayant subi différents taux de déformation, les 
figures des pôles { 111 ! et des intensités du rayonnement réfléchi du plan 
de laminage, de la direction de laminage et de la direction trans- 
versale. 


On a utilisé, pour ces expériences, une tôle d’argent de 99,92 de pureté 
dont l’épaisseur était de 4,88 mm. La tôle recuite sous vide à la température 
de 5000C a été laminée à froid en six étapes jusqu’à la réduction de 98,4 %. 
A l’état recuit, l’argent se caractérisait par une texture cubique faiblement 
prononcée. 


Les figures des pôles, enregistrées pour des éprouvettes provenant de la 
partie interne de la tôle, ont été déterminées par la méthode de trans- 
mission et de réflexion en utilisant le rayonnement K; du molybdène. 
On a fait des mesures du rayonnement réfléchi par les plans cristallo- 
graphiques suivants : { 111 j, { 200 i, { 220 }, { 311 }, { 331} ct ! 422 j et ceci 
dans les trois plans du métal : plan de laminage, plan normal au sens 
de laminage et plan normal à la direction transversale. Pour une analyse 
des plans parallèles à la direction normale, on a employé des éprouvettes 
composées de plusieurs morceaux accolés. 


Les diagrammes traduisant la variation des proportions des différentes 
composantes de la texture sont accompagnés des figures des pôles équi-aires 
correspondant aux maximums des courbes sur lesquelles on a marqué les 
orientations idéales respectives (fig.). 


La proportion de la texture {110 112» augmente lentement 
jusqu’à 80 % et s’accroît sensiblement au-dessus de 90 % de réduction 
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l'orientation idéale ! 110 } 112». Une rapide croissance de cette compo- 
sante, notée au-dessus de 95 % de réduction, peut être attribuée à l’origine 
de la recristallisation. Cette hypothèse paraît être confirmée par les résul- 
tats des recherches faites par Rosi et coll. (‘) qui ont identifié dans l’argent 
la texture de recristallisation ; 110 ; 4 112 \. 


La composante ; 110 } € 001 > apparaît au début du laminage et atteint 
un premier maximum à 20 % et un second à 80 % de réduction. La figure 
des pôles relative correspond à ces deux maximums mentionnés, la partie 
inféricure se rapportant à 20,3 % et la partie supérieure à 80,7 % de taux 
de laminage. L'existence de la texture {110 j {001 > à de basses défor- 
mations a été observée par Truszkowski et coll. [(*), (*)] pour le cuivre 
polycristallin et le laiton 80-20 dans le même intervalle de taux de 
laminage. 


La présence de cette texture et sa disparition à des taux de laminage 
élevés s'explique à partir des résultats des recherches sur des mono- 


cristaux d’argent d’orientations (112) [111 et (011) [211]. Ahlborn, Heye et 
Wassermann (*) ont montré qu’à de hauts degrés de laminage la rotation 
dans la matrice et dans les macles conduit en premier lieu à la formation 
de lorientation (011) [100/, qui au-delà de 90 % d’écrouissage, se trans- 
forme en (011)/211|. Le passage de l'orientation métastable (011) [100] 
à l'orientation stable (011) [211| a été également observé pour je cuivre 
par Ileye et Wassermann (*) dans la zone au-dessus de 95 % de réduc- 
tion pour le monocristal et à des taux inférieurs pour l’agrégat poly- 
cristallin. 


Une quantité considérable de grains d’orientation cubique à l’état 
recuit est visible dans les trois réflexions | 200 } ainsi que sur la figure 
des pôles. Il est significatif que les maximums de la texture cubique, dont 
l'intensité augmente avec le laminage, s’étendent cependant vers l’orien- 
tation idéale {110 } {001 >. Le maximum sur la courbe illustrant la 
formation de la texture cubique à 20 %, de réduction est en accord avec 
l’aspect de la figure des pôles correspondante. 


Au taux de laminage de 90%, la texture | 552} {115 > apparaît. 
L’activation du glissement dévié dans cette zone de déformation cause 
une apparition de l'orientation { 112 | € 111 >, qui, à des taux supérieurs 
de déformation, se transforme en { 552 | < 115 ÿ comme résultat du processus 
de maclage, ce qui est compatible avec les observations de Wassermann (*). 
Au cours de la poursuite du laminage, cette texture se change en orientation 


stable { 110 : 4112. 


La méthode reposant sur l'évaluation quantitative de la texture (°) 
a permis aux auteurs de calculer le coefficient m, qui traduit la sensibilité 
de l’argent à la formation de la texture de laminage (m, = 1,20). 
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(*) Séance du 19 juin 1972. 

() F. D. Rosr. B. IT. ALEXANDER et GC. A. Durs, Trans. A. I. M. E., 194, 1952, p. 189. 

() W. Truszkowski ct J. Kr6ôLz, Mém. Sci. Rev. Métallurg., 65, 1968, p. 907. 

) W. Truszkowski, J. DUTKIEwICz et J. SzPUNAR, Mém. Sci. Rev. Métallurg., 67, 
1970, p. 355. 

() W. AuzBorxX, WW. HEYE et G. \WASSERMANN, Mctall., 20, 1966, p. 696. 

(5) W. HEYE ci G. WASSERMANN, Z. Mclallkunde, 59, 1968, p. 617. 

(") G. WASSERMANN, Z. Melallkunde, 54, 1963, p. 61. 

() W. Truszkowski et J. Kn6r, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 807. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des propriétés 
d'échange anionique des réticulats cellulose-N, N'-diméthyl-bis (époxy-2,3 
propyl) polyméthylènediamines. Note (*) de MM. Craune M. Bruneau, 
Janes Lesec et CLaune Quivorox, présentée par M. Georges Champetier. 


L’action de quelques N, N’-diméthyl-bis (époxy-2,3 propyl) polyméthylène- 
diamines sur la cellulose, conduit à des résines douées de bonnes propriétés d'échange 
anionique, La sélectivité des différents réticulats vis-à-vis des ions Cl:, Br, 

O%, 1-, C10; et SCN— augmente avec la longueur de l’agent réticulant. L’accrois- 
sement correspondant du caractère hydrophobe des résines peut être à l’origine 
des sélectivités observées. 


Les dérivés cellulosiques résultant de l’action des époxyamines sur la 
cellulose, comportent des fonctions aminées possèdant des propriétés 
d'échange anionique. C’est le cas de la N-diéthylamino-hydroxypropyl- 
cellulose [('}, (*)] qui présente de bonnes propriétés de gonflement et de 
vitesse d'échange. Les composés difonctionnels comme la N-diméthyl- 
bisépoxypropylamine (*)}, permettent également d’obtenir des résines 
échangeuses d’anions (capacités d’échange de l’ordre de 2 méquiv/g) dont 
la sélectivité vis-à-vis d’un certain nombre d’anions a déjà été décrite (*). 

L'utilisation, en tant qu’agents réticulants de la cellulose, des N, 
N’-diméthyl-bis (époxy-2,3 propyl) polyméthylènediamines : 


CH;—CH-—CHiy—N—(CH)x—N—CH:—CH—CH, avec 2 < n < 12 
No” | \o/ 
CH; CH; 
nous à permis de synthétiser récemment [(*), (‘)] des réticulats dont la 
dimension des mailles augmente vraisemblablement avec la longueur du 
réactif réticulant et qui présentent la particularité de comporter deux 
fonctions aminées par pont. Nous avons été amenés à étudier les carac- 
téristiques de ces nouvelles résines échangeuses d’anions. 

Nous avons, au préalable, déterminé les diverses capacités d’échang: 
par dosage acidimétrique en retour, après la mise en équilibre des résines 
avec une solution d’acide chlorhydrique en excès, à force ionique constante. 
Comme l’équilibre précédent est atteint assez rapidement, les suspensions 
sont filtrées au bout de 20 mn, puis lavées par l’eau pour éliminer les ions 
retenus dans la résine par équilibre de Donnan. Les capacités d’échange 
sont obtenues par dosage à l’aide d’une solution de soude. Elles varient, 
pour l’ensemble des résines, entre 2 et 3 méquiv/g. La comparaison de ces 
valeurs avec celles fournies par la microanalyse organique, permet de 
montrer que la quasi-totalité des fonctions aminées (90 à 98 % selon la 
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nature de la résine) participent aux réactions d'échange. Nous avons, par 
ailleurs, vérifié l’invariabilité des capacités des différentes résines à l’issue 
d'échanges successifs effectués après des régénérations par des solutions 
molaires de soude. 

Nous avons effectué l’étude de la sélectivité des différentes résines 
vis-à-vis des anions : CI, Br, NO;, I’, CIO: et SCN-, en déterminant 
expérimentalement les constantes apparentes d’échange des anions pris 





Variations des constantes apparentes d’échange Ki des anions Br, NO;, I-, CIO; 
et SCN- par rapport à l’anion Cl, des différentes résines bis-époxydiamine-cellulosc 
en fonction de la longueur du réactif réticulant,. 


deux à deux. La méthode, analogue à celle qui permet de mesurer les 
capacités d’échange, consiste à mettre en équilibre la résine étudiée avec 
une solution équimoléculaire de deux anions, dont l’un seulement possède 
un sel d’argent peu soluble. Un dosage de la solution par une solution 
de nitrate d’argent permet alors de connaître, compte tenu de la valeur 
de la capacité d’échange, les quantités respectives des anions fixés et, par 
conséquent, de calculer les différentes constantes apparentes d’échange 


ee Jeu (Yes 
ae 


(X°) et (Y°) désignant les concentrations respcetives des anions dans la 
résine (rés) et dans la solution (sol). 


La figure représente les variations des constantes apparentes d'échange 
ainsi déterminées, par rapport à l’anion CI-, en fonction de la longueur 
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du réactif réticulant. Elle indique que, pour chacunes des résines étudiées, 
l’ordre d’affinité est sensiblement le même que celui fourni par les résines 
commerciales : 


CF < Br < NO; < I < CIO; < SCN . 


On constate plus particulièrement que, pour un couple donné d’anions, 
les constantes apparentes d’échange sont d’autant plus grandes que le 
réactif réticulant est plus long. Cet effet est très important et est, & priori, 
en contradiction avec les propriétés des résines anioniques commerciales 
qui sont généralement d’autant plus sélectives que leurs taux de pontage 
sont plus élevés. Les celluloses réticulées par les bisépoxydiamines les plus 
longues doivent correspondre, en effet, aux résines commerciales à bas 
taux de pontage. 

Ces sélectivités croissantes avec la longueur de l’agent réticulant peuvent 
être interprétées par l’augmentation correspondante du caractère hydro- 
phobe des résines, qui modifie les interactions résine-ions solvatés. Les 
anions les plus volumineux et qui sont les moins solvatés, ont alors des 
affinités, pour une résine donnée, d’autant plus grandes que celle-ci est 
plus hydrophobe. Ce caractère hydrophobe est très vraisemblablement 
le facteur qui conditionne la sélectivité des réticulats étudiés. Des recherches 
analogues portant sur d’autres macromolécules hydroxylées (amylose, 
alcool polyvinylique) sont actuellement en cours. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() G. CHAMPETIER, E. KELECSENYI, G. MONTEGUDET et J. PETIT, Comples rendus, 
243, 1956, p. 269. 

() E. SÉLÉGNY, Thèse, Paris, 1956. 

G) C. M. BRUNEAU, Comples rendus, 252, 1961, p. 2413. 

() C. M. BRUNEAU ct J. R. PRIGENT, Compies rendus, 261, 1965, p. 4748. 

6) J. Lesec, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1972. 

(5) C. M. BRuNEAU et J. LEesEec, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 143; 
C. M. BRUNEAU, J. LesEc et C. QuivoroN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972 (sous presse). 


C. M. B. : Laboratoire 
de Physicochimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences, 
roule de Laval, 
72000 Le Mans, Sarlhc; 


J. L. et C. Q. : Laboraioire 
de Physicochimie macromoléculaire, 
Universilé de Paris VI, 
École Supérieure de Physique 
cl de Chimie, 
10, rue Vauqguelin, 
79005 Paris. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination des para- 
mètres viscosimétriques du poly(paradiphénylène adipamide) à l’aide 
des températures de fusion. Note (*) de MM. JEax-Craune Boccincen et 
Craune AusiNEAU, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent la détermination des paramètres viscosimétriques du 
poly (paradiphénylène adipamide) dans H:S0, concentré, par application de la 
relation de Flory sur les températures de fusion des oligoméres, et en utilisant la 
molécule modèle de DP = 1. 


La viscosité intrinsèque d’un polymère cu solution est directement 
reliée à sa masse moléculaire moyenne viscosunétrique par la relation 
de Mark-Houwink-Sakurada : 


[r] = K.M, 


où K el z sont des valeurs caractéristiques pour un système polymèrc- 
solvant-température donné. Cette relation s’applique également, dans le 
cas d’un échantillon possédant une distribution « normale » des ruasses 
moléculaires (‘), à la masse moléculaire moyenne en nombre ou en poids, 
à condition d’ajuster le paramètre K. 

Pour déterminer les paramètres K et x, il est nécessaire de mesurer la 
masse moléculaire moyenne des échantillons, fractionnés ou non, par une 
autre méthode. Dans le cas des polymères insolubles dans des solvants 
convenables, les techniques classiques (diffusion de la lumière, osmométrie, 
dosage de groupements terminaux, perméation sur gel) sont inutilisables. 
Il en est ainsi pour le poly(paradiphénylène adipamide) 








/ à À 
4 \ :" \ 


(D) :NH— Ti “—NIL.-CO—CIL:--CiL -CIL—CH:-—C0 


pour lequel nous avons appliqué la relation de Flory sur les températures 
de fusion (*) 
1 __1 2R 1 
Te Te AH, pp, 
Dans cette formule : 
Tr est la température de fusion du polymère étudié (en 2K); 
Tr est la température de fusion du polymère de degré de polymérisation infini, 
en absence de diluant (en °K); 
R est la constante des gaz parfaits, en cal/mole/0K ; 
3H est la chaleur de fusion par motif structural en cal; 
DP, est le degré de polymérisation moyen en nombre du polymère étudié, dont on 
suppose qu'il possède une répartition « normale » (1) de masses moléculaires. 


Cette relation linéaire entre les grandeurs 1/T, et 1/DP, a déjà été vérifiée 


expérimentalement, en particulier par Flory ct coll. (*), sur divers poly- 
esters et polyamides. 
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Les divers échantillons de polymère (1) auquel elle est appliquée ici 
sont caractérisés par leur viscosité inhérente 


1 
Tin = C Log. ; 


mesurée à 250C sur des solutions de concentrations inféricures à 
5.10* g.ml ‘ dans H,S0O, concentré. Une étude précédente (*) a montré 
que, dans ces conditions, la viscosité inhérente peut être assimilée, à 1 % 
près, à la viscosité intrinsèque. 

La représentation graphique de la relation de Flory peut être caractérisée 
par deux points remarquables correspondant à un degré de polycondensation 
soit infini, soit égal à l’unité. Pour définir le premier point, nous avons 
utilisé le fait que la température de fusion des polymères (I) ne dépend 
pratiquement pas de la viscosité pour fm = 35 ml.g-! et vaut alors 
5100C (°). Le deuxième point a été obtenu par mesure de la température 
de fusion du bis (propionamido)-4.#4' biphényle : 


Pi JA 


«D CHi—CHi—CO— NH” Net _NH—CO—CH;—CH: 
Nr 

En effet, cette molécule, dans laquelle le motif biphényle est conjugué 
avec les deux groupes amide contigus, simule bien le motif monomère 
de la structure (1). | 

Ce modèle a été obtenu par réaction de Schotten-Baumann de la benzidine 
sur le chlorure de propionyle, en solution dans CCI, à température ambiante, 
en présence de triéthylamine comme accepteur d’acide chlorhydrique. 

Ses caractéristiques thermiques, déterminées au « Thermo-analyzer 
Du Pont 900 », sont : 

T,— 3200C [litt. : T, — 3170 (‘), 3200 (°)j; 

AH; — 9,76 kcal/mole. 

En portant sur un diagramme l'inverse du degré de polycondensation 
en fonction de l’inverse de la température de fusion, les points représen- 
tatifs de ce modèle et du polyamide de degré de polycondensation infini 
définissent une droite dont la pente donne pour la chaleur de fusion : 
AH; — 10,0 kcal/motif, valeur voisine de celle du modèle (11). Par ailleurs, 
la chaleur de fusion du polyamide (1) calculée par la formule de Kirshen- 
baum (*) est de 10,5 kcal/motif. L'ensemble de ces résultats concordants 
confirme la validité de nos mesures. 

Des essais sur quelques polyamides et polyesters connus, nous ont 
également montré que la pente de la droite de Flory, ainsi déterminée 
à partir des températures de fusion du polymère et de la molécule modèle 
correspondante, donne une bonne approximation de la chaleur de fusion 
expérimentalement observée. 

Les températures de fusion instantanée déterminées précédemment (°) 
pour des échantillons de polymère (1) de viscosités inhérentes variées, 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (26 juin 1972) Série G — 2157 





TARLEAU 
Tin , 
(ml.g-1) ( 4,5 7 8 11 14 18 21 
Tr (CK)........... 593 (*) 693 705 723 743 748 766 
DP, estimé....... 1 2,47 2,91 3,88 5,95 6,85 14,7 


(*) Modèle (Il). 
(«) Mesurées à 250C sur des solutions C < 5.10 * g.ml-' dans H;,SO, conc. 


permettent d’estimer (tableau) les degrés de polycondensation moyens 
en nombre DP, par interpolation graphique sur la droite de Flory. 

Ces valeurs estimées de DP,, portées en fonction de la viscosité 
inhérente mx Sur un diagramme en coordonnées bi-logarithmiques, 
conduisent à une relation linéaire dont les deux paramètres sont déter- 
minés par la méthode des moindres carrés : 


rain = 11,25.10 + Mt (en ml.g-') 


dans H;S0, concentré et à 250C. 
Ce résultat peut être rapproché de celui indiqué par Nagaoka et coll. (*) 
pour le poly (métaxylylène adipamide), dans le métacrésol à 30°C : 


[x] = 15,66.10-? Mo (en ml.g ”). 
De plus, l’application numérique de la relation empirique : 
K = 132 (2,4.10-5)* 


proposée par Pavlova et Rafikov (!‘*) conduit, lorsque x = 0,642, à la 
valeur K = 14,28.10"?, ce qui correspond bien à l’ordre de grandeur 
de notre résultat. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

(:) P.-J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1877. 

@) P.-J. Fiory, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 223. 

&) R. D. Evaxs, H. R. Micro et P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2018. 

(*) G. AUBINEAU, R. AUDEBERT et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 533. 

(5) C. AUBINEAU, R. AUDEBERT et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1404. 

(5) F. J. A. BroGAN, J. Chem. Soc., 1927, p. 1382. 

) N. P. Buu-Hoiï, Bull. Soc. chim. Fr., 1945, p. 587. 

(*) I. KIRSHENBAUM, J. Polymer. Sci., A, 3, 1965, p. 1869. 

(°) T. NaAGaoKkaA, M. NaxagIuA, Z. MaxirTA et M. Mirsuyosxi, Tokyo Kagaku Zasshi, 
74, 1971, p. 786. 

(1°) S. A. PavLova et S. R. RAFIKOvV, Vysokomol. Soedin., 1, 1959, p. 623. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et dimérisation d’iso- 
propénylparacymènes. Note. (*) de MM. Romerr LaLaxne, JEAN-Pienre 
Punion, Mmes France Fuies et Jeanne Roux, présentée par M. Henri 
Normant. 


En présence de divers catalyseurs de polymérisation, les isopropényl-2 et 
isopropényl-3 paracymènes et leurs dérivés en para donnent des dimères à structure 
indanique. Avec le chlorure d’aluminium, l’isopropényl-2 méthoxy-5 paracymène, 
suivant la température, conduit à un dimère insaturé. 


La polymérisation de l’a«-méthylstyrène par l’acide sulfurique (‘), 
SnCl, (?) ou l’acide formique conduit, soit à un dimère saturé indanique, 
soit à des dérivés insaturés. Avec AICI, ou des catalyseurs du type 
Ziegler (*), on obtient des polymères dont la masse moléculaire augmente 
d'autant plus que la température de réaction est basse, 


Nous avons étudié l’action de divers catalyseurs de polymérisation sur 
lisopropényl-2 paracymène, l’isopropényl-3 paracymène et certains de 
leurs dérivés dans le but de comparer la différence de réactivité éventuelle 
du groupe isopropényle, suivant la nature du substituant en ortho, méthyle 
ou isopropyle, et en fonction de l'introduction d’un autre substituant en 
para du groupe insaturé. 


Les isopropénylparacymènes (1 a), (11 a), (I d), (II d), (Ig), (II g) sont 
obtenus par déshydratation à l’aide de KHSO, des alcools correspon- 


| 
RAR Fe 
(@) O 
RTE D 
NX 
@ (D 
* (a) : He (à) : nt \ 
CHs | CH: 
() : R=—{—{(cH) R'=H (e) : SE R’=Br 
OH OH 
(@ : R=—COCH (f): R=—COCH; 
(9) : pe 
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(h) : Re CR) R’=OCH; 


OH 
(i) : R=—COCH; 
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dants (1b), (II b), (1e), (Ile), (1h) et (IT k). L’alcool (II b) est préparé 
par condensation de l’acétone sur le magnésien du bromo-3 paracymène. 
Les autres sont obtenus par condensation d’halogénure de méthyl- 
magnésium sur les dérivés acétylés correspondants (1 c), (If), (IL f), (Ti) 
ou (IT:). 

Les résultats des tentatives de polymérisation des isopropénylpara- 
cymènes (I &) et (IT &«) sont rassemblés dans le tableau I. Dans tous les cas, 
on obtient un dimère saturé. Par analogie avec les résultats concernant 
la-méthylstyrène (), il s’agit vraisemblablement d’un dimère à structure 
indanique. (I «) donnerait (III &) et (II &) conduirait à (IV &). Dans les deux 
cas, le spectre infrarouge montre une bande à 790 «n°! caractéristique 
des cycles aromatiques substitués en 1, 2, 3,4. Les spectres de RMN 
(CD;,COCD;) ne comportent pas de signal correspondant à des protons 
éthyléniques ; ils indiquent, par contre, la présence de cinq protons aroma- 
tiques à 6,97 et 7,50.107* pour (III &) et entre 6,6 et 7,85.107° pour (IV a). 

Les essais de polymérisation sur les bromoisopropénylparacymènes (I d) 
et (Il d) sont effectués dans le dichloro-1.2 éthane à 20° en présence 
de AICI,. À partir de (I d), on isole un dimère saturé F 1400C (Rdt 40 % 
en 5h) auquel on a attribué la structure (III b); en RMN, l'intégration 
d’un multiplet situé entre 6,79 et 7,45.107* (CDCI:) donne trois protons 
aromatiques. (II d) conduit également à un dérivé saturé (IV b), F 180°C 
(Rdt 50% en 5h); en RMN, on trouve trois protons aromatiques par 
intégration du signal à 7,29.107#. 
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TABLEAU I 
Température 
de réaction Durée Rdt F 
Monomère Catalyseur Solvant (eC) (h) (%) (eC) 
i H:SO; _- 20 2 80 60 
AICL; CICH:CH;:CI 20 5 73 60 
» » 0 5 78 60 
» n-heptane —40 5 90 60 
» » —80 5 0 _- 
(I a)... LiAIH, + TiCl, » —40 6 90 60 
(AI/Ti = 1) 
» » —80 6 100 60 
(i-CiHo)s Al1+ TiCl, » 20 7 65 60 
(AUTi = 1) 
| » » —80 8 0 _ 
HiSO: _ 20 2 75 90 
AICL: CICH:CH;CI 0 5 72 . 90 
» » 20 5 72 90 
» n-heptane —40 5 92 90 
» » —80 5 0 _ 
QTa)... À LiAIEL+ TicL | —80 6 100 90 
(Al/Ti— 1) 
(i-C,H5)s + TiCl » 20 7 100 90 
(AI/Ti) = 1 
» » —80 8 0 _ 


L’isopropényl-2 méthoxy-5 paracymène (I g) avec AlCI, dans l’heptane 
conduit, après 7h, suivant la température, à des dimères de struc- 
ture (III) ou (V). À 00C, on isole un dimère F 620C (Rdt 62 %) auquel 
nous avons attribué la structure (V); en infrarouge, on observe une 
bande vc-c à 1625 cm‘, une bande de valence v1 du groupe =CH; 
à 3075 cm‘ et une bande de déformation hors du plan Yen à 895 em * 
caractéristique des composés R'R’C=CH;; par RMN on peut mettre en 
évidence, notamment, quatre protons aromatiques (6,41 et 7,04.107°), 
deux protons vinyliques (4,72 et 4,98.10-*), deux protons méthyléniques 
en « d’une double liaison (2,87.10-*). A 800C, on obtient un dimère 
saturé F 1420C (Rdt 50 %) auquel nous attribuons la structure (III c); 
on note en particulier en RMN, trois protons aromatiques entre 6,38 
et 7,21.107%. À 200C, on obtient un mélange des deux dimères précédents. 
Nous avons vérifié que (V), traité par AlCI.:, à des températures variables 
entre 20 et 800C conduit à des quantités croissantes de (IIT c). 

Avec l’isopropényl-3 méthoxy-6 paracymène (II g) dans les conditions 
précédentes, on n’isole qu’un seul dimère F 1720C (IV c) : trois protons 


aromatiques à 6,50, 6,53 et 7,10.10°. 
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TABLEAU II 





É Calculé % Trouvé % 

ou F ES TT 

(°C) ni d?° C H O Br C H O Br 
(Ia). 63/01 1,5077 0,8788 89,66 10,34  — — 89,56 10,40 — = 
(Ia). 50/01 1,5050 0,8790 89,66 10,34  — — 88,68 10,34 — S 
(Ib)... 87/01 1,5153 0,9584 81,25 10,42 8,33 _- 81,25 10,45 8,46 _ 
(115). 48 _ _- 81,25 10,42 8,33 _ 80,73 10,22 _ _ 
(Id).. 82/0,5 1,5432 1,1922 61,66 6,72 _ 31,62 61,75 6,73 _ 31,75 
(Lid). 83,5 1:5419 1,1915 61,66 6,72 — 31,62 61,60 6,74 — 31,93 
(Ie)... 82 _— _ 57,57 7,01 5,90 29,52 57,05 7,00 6,56 29,86 
(Ile.) 86 _ - 57,57 7,01 5,90 29,52 58,65 6,93 5,68 28,58 
(1g).. 79,1 1,5176 0,9375 82,29 9,87 7,81 — 82,30 9,52 7,96 _ 
(I1g). 74/n,: 1,5124 0,9300 82,29 9,87 7,84 — 82,47 9,75 7,63 _ 
(Th). 74 _ - 75,62 9,98 14,40 _- 75,44 9,85 14,73 _ 
(IIh). 62 _- - 75,62 9,98 14,40 _ 75,51 10,06 14,44 _- 


£n résumé, dans les conditions où nous avons opéré les isopropényl-2 
et isopropényl-3 paracymènes et leurs dérivés bromés et méthoxylés en 
para conduisent uniquement à des dimères. 


) 

) H. Sraupincer et F. BrEuscn, Chem. Ber., 62, 1929, p. 442. 
3) YUTAKA SAKURADA, J. Polymer Sci., 1963, p. 2407. 
) 


École Nationale Supérieure de Chimie, 
Chimie appliquée, 
L'niversilé de Bordeaux 1, 

351, cours de la Libération, 
33400 Talence, 

Gironde. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et conformation du para- 
bromobenzoate du tricyclo-[6.5.0.0*"] tridécène-6 ol-1. Note (*) de 
MM. Acux Courrois, Jeax Pnoras, JEax-Jacoues Bruxer et Pauz Caunère, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Le parabromobenzoate du tricyclo-[6.5.0.0:] tridécène-6 ol-1 cristallise dans 
l’holoédrie du système trielinique avec a — 7,698 À, b — 17,450 À, c — 6,984 À, 
x — 93020”, 3 — 106030”, ; — 97040’. La structure a été résolue par une méthode 
directe de détermination des phases. Les atomes d'hydrogène et l’oxygène de la 
fonction alcool fixés sur les atomes du cycle à quatre atomes de carbone sont tous 
en position cis. 


£n condensant l’énolate de la cycloheptanone sur le chloro-1-cyclohexène 
en solution dans le tétrahydrofuranne en présence de NaNH,, on isole (!) 
parmi les produits de la réaction un alcool éthylénique tertiaire. L'étude 
des spectres RMN et infrarouge, ainsi que des considérations mécanis- 
tiques (') appuyées sur la comparaison avec des réactions analogues en 
série arynique (*), conduisent à attribuer à cet alcool le squelette carboné 
suivant : 


oH 


Afin de confirmer la structure proposée et en particulier de préciser 
la stéréochimic au niveau des jonctions, un monocristal du parabromo- 
benzoate a été préparé en vue d’étudier la structure cristalline. 

Le cristal appartient à l’holoèdrie du système triclinique. Les paramètres 
cristallins, allinés par une méthode de moindres carrés à partir d’un cliché 
de poudre réalisé avec double monochromateur, sont : «a = 7,698 Â 
b — 17,450 À, oc — 6,984 À, x — 93020, 3 — 106030, y — 97040'; 
V — 890 À"; d. — 1,40 g/om"; Z — 2. 

2 241 réflexions ont été enregistrées sur diffractomètre automatique à 
trois cercles avec le rayonnement K, du cuivre. Les intensités on1 été 
corrigées des phénomènes de Lorentz et de po'arisation. L’absorption a 
été négligée. La structure cristalline a été résolue par une méthode directe 
de détermination des phases {(*), (*), (*)]. 324 phases ont été ainsi déter- 
minées. Les sections de la densité électronique effectuées avec les facteurs 
de structure normalisés FE; comme coellicients de Fourier ont fait appa- 
raître la totalité de la molécule à l’exception des atomes d’hydrogène. 
L’aflinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome, affecté d’un 
facteur d’agitation thermique anisotrope conduit au facteur résiduel 
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R=S|K|F|—|F||/2K]F]|— 0,064 Le tableau joint donne les 
valeurs des coordonnées fractionnaires de chaque atome et les coefficients B;; 
correspondants du tenseur d’agitation thermique défini par la relation 


T; = exp[— Gui ke + Be k + Bal + Bis hk + Bis RE + Bes XD]. 


La figure 1, projection de la molécule sur le plan moyen correspondant 
aux atomes du cycle à 4 atomes C, indique les distances interatomiques 
en angstrôms. La figure 2 indique les principaux angles de liaisons en 
degrés. Les déviations standard sur les distances sont toutes de l’ordre 
de 0,01 À et sur les angles, inférieures à 0,90. 





Fig. 1 


Le cycle à quatre atomes de carbone n’est pas plan. Les plans C 2, C 7, 
C8 et C1, C2, C8 font entre eux un angle dièdre de 1520. Les atomes 
d'hydrogène et la fonction alcool fixés sur les atomes de ce cycle sont tous 
en position cis. 


H OH 


Les atomes C2, C5, C6 et C7 du cycle à six atomes de carbone sont 
situés dans un même plan à moins de 0,04 À ; les atomes C 3 et C 4 sont 
nettement de part et d’autre de ce plan (respectivement 0,57 et 0,24 À). 
La liaison éthylénique est localisée entre les atomes C 6 et C 7. Le cycle 
à sept atomes de carbone présente une forme chaise : les atomes C 9, C 10 
C12et C 13 se trouvent dans un même plan à 0,06 À près; les atomes C1 


TABLEAU 


Parabromobenzoate de tricyclo-[6.5.0.0?*] tridécène-G ol-1 
. Coordonnées atomiques et coefficients du tenseur d’agitation thermique anisotrope 
(la déviation standard 10*: sur les coordonnées figure entre parenthèses) 








Atomes æ y = Bt Bus Gaa dE 

BR........ —0,3934 (1) —0,0877 (1) 0,3916 (1) 0,0302 0,0041 0,0425 —0,0013 
GPL ss —0,0892 (9) 0,1072 (4) 0,1269 (10) 0,0144 0,0025 0,0210 0,0008 
CP2....... —0,1906 (11) 0,0410 (5) 0,0024 (14) 0,0204 0,0034 0,0241 —0,0021 
CP3....... —0,2820 (12) —0,0175 (5) 0,0829 (14) 0,0228 0,0032 0,0272 —0,0008 
CP4....... —0,2695 (10) —0,0076 (4) 0,2820 (13) 0,0181 0,0031 0,0330 0,0020 
CP5....... —0,1699 (12) 0,0576 (5) 0,4107 (12) 0,0234 0,0036 0,0272 0,0005 
CP6....... —0,0786 (11) 0,1156 (4) 0,3292 (12) 0,0217 0,0029 0,0230 0,0012 
Cr avece 0,0061 (10) 0,1672 (4) 0,0349 (12) 0,0181 0,0030 0,0191 0,0002 
Oise 0,1128 (6) 0,2241 (2) 0,1739 (6) 0,0208 0,0028 0,0176 —0,0035 
O2 ss —0,0106 (9) 0,1670 (4) —0,1433 (9) 0,0297 0,0040 0,0203 —0,0051 
Glisse 0,2173 (10) 0,2881 (4) 0.1118 (10) 0,0199 0,0026 0,0191 —0,0017 
Caisses 0,0950 (10) 0,3372 (4) —0,0396 (12) 0,0214 0,0030 0,0224 0,0028 
C3........ 0,1086 (14) 0,3459 (5)  —0,2509 (12)  0,0312  O0,0039  0,0208 0,0062 
Cdi 0,0558 (14) 0,4272 (5) —0,3011 (16) 0,0289 0,0043 0,0312 0,0070 
C5........ 0,1937 (15) 0,4947 (6) —0,1602 (17) 0,0302 0,0040 0,0372 0,0036 
Gba 0,2581 (12) 0,4769 (5) 0,0567 (16) 0,0233 0,0034 0,0401 0,0037 
C7........ 0,2015 (9) 0,4068 (4) 0,1072 (12) 0,0183 0,0034 0,0260 0,0031 
Chiers 0,2594 (10) 0,3582 (4) 0.2763 (11)  O,0208  0,0029  0,0202 0,0003 
Css 0,4517 (13) 0,3802 (4) 0,4281 (14) 0,0269 0,0029 0,0277 —0,0026 
C10....... 0,5274 (15) 0,3103 (5) 0,5285 (14) 0,0303 0,0041 0,0230 0,0001 
C11....... 0,6261 (15) 0,2651 (6) 04031 (17) 0,0232 0,0050 0,0307 0,0030 
Class 0,4955 (12) 0.2169 (3) 0.2084 (14)  O0,0223  O,0041  0,0299 0,0045 
CL ee: 0,3795 (10) 0,2628 (4) 0,0527 (11) 0,0194 0,0037 0,0236 0,0034 


0.0289 
0,0084 
0,0118 
0,0145 
0,0192 
0,0185 
0,0159 
0,0080 
0,0110 
0,0143 
0,0119 
0,0137 
0,0157 
0,0140 
0,0184 
0,0253 
0,0154 
0,0079 
0,0068 
0,0056 
—0,0017 
0,0067 
0,0153 


0,0010 
0 ,0020 
—0,0005 
0,0008 
0,0067 
0,0029 
0,0018 
0,0004 
0,0003 
—0,0008 
0,0016 
0,0016 
0,0056 
0,0064 
0,0094 
0,0045 
—0,0002 
—_0,0007 
—0,0002 
0,0011 
0,0022 
0,0014 
0,0029 


D OH9S — YOTZ 


(GL6T um! 92) #12 ‘à ‘sue ‘08 ‘puov ‘Hu ') 
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et C 8 d’une part et C 11 d’autre part se trouvent de part et d'autre de 
ce plan (respectivement de l’ordre de 1 et 0,7 À). Le cycle benzénique et 
l’atome de brome sont coplanaires à + 0,004 À au plus. Les atomes C, 
O i et O 2 sont eux-mêmes dans ce plan à 0,02, 0,15 et 0,09 À près. Les 
positions des atomes d’hydrogène sont en cours de détermination. 

Ce travail établit définitivement et sans ambiguïté la structure du para- 
bromobenzoate considéré. De plus, une étude des spectres RMXN de 
l’alcool correspondant en présence de quantités croissantes du complexe 
Eu (DPM); (‘) dont les résultats sont compatibles avec ceux présentés ici, 
a permis d'établir la structure d’une série d’alcools du même type ('). 


*) Séance du 12 juin 1972. 

) P. CAUBÈRE et J.-J. BRUNET (à paraitre). 

) P. CAUBÈRE, G. GUILLAUMET et M. S. MouraD, Tetrahedron, 28, 1972, p. 95. 

) G. GERMAIX, P. Max et M. M. Woozrsox, Acla Crysl., F3 26, 1970, p. 274. 
#) G. GERMAIX, P. Maix et M. M. Woozrsox, Acla Crysl., À 27, 1971, p. 368. 
) G. GERMAIX et M. M. Woozrsox, Acla Crysl., B 24, 1968, p. 91. 
) J. K. M. SaxpeErs et H. WizziaM, J. Amer. Chem. Soc.. 93, 1971, p.611. 


A. C. et J. P.: 
Laboraloire de Minéralogie 
el Crislallographie, 
Équipe de recherche associée 
au C.N.R.S; 


J. J. B. et P. C. : 
Laboraloire de Chimie organique 1, 
Universilé de Nancy 1, 
faculté des Sciences, 

Centre de II° cycle, 

Case officielle n° 72, 

54000 N'ancy-01. 
Meurthe-cl-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation d’un hydruronitrure de strontium : 
SreNH. Note (*) de MM. deax-Fraxçois Brice, JEax-Pierre Motte 
et Jacques Ausrv, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’hydrogène exempt de traces d’eau et d'oxygène réagit sur le strontium nitruré 
pour donner un composé défini, de couleur jaune d’or, de formule Sr,:NH, Sa 
structure est cubique, de paramètre 10,90 À, type NaCl, avec répartition ordonnée 
de l'hydrogène et de l’azote dans les sites anioniques. 


Actuellement les seuls composés associant en une combinaison ternaire 
définie le strontium simultanément à l’azote et à un autre élément non- 
métallique sont les halogénonitrures, de formule Sr,NX (X = F, CI, Br, I), 
récemment préparés par Galy (*), Ehrlich (*) ct Emons (‘). 

Cette série peut être étendue en remplaçant dans la formule l’halogène 
par l’hydrogène. | 

Au cours de l’étude de la nitruration du strontium, nous avons mis en 
évidence la présence constante d’hydrogène dans les composés décrits 
comme du nitrure de strontium (*). 

Partant des phases non stoechiométriques de formule Sr,N: .H, il est 
possible de préparer un composé ternaire défini de formule Sr: NH en 
faisant agir entre 500 et 700°C de l’hydrogène exempt de traces d’eau 
ct d'oxygène. Cet hydrogène est préparé par décomposition thermique 
d’hydrure de lithium. 

Dans l'intervalle de température exploré et pour des pressions d’hydro- 
gène variables, de l’ordre de quelques centimètres de mercure, nous 
obtenons toujours au bout de quelques heures une seule phase de couleur 
jaune d’or très sensible à l’hydrolyse par l’humidité atmosphérique. 
L'analyse de l’hydrogène et de l’azote total de ce composé a été effectuée 
en oxydant un échantillon par de l’oxyde de cuivre suivant une tech- 
nique manométrique dérivée de la méthode classique de dosage de l’azote 
de J. B. Dumas. 

Nous avons vérifié que l’hydrolyse convertit intégralement l’azote en 
azote ammoniacal suivant la réaction 


Sr:NH + 40 - 2 Sr (OH): + NH; + H:, 


Sr:NH apparaît donc comme un composé totalement ionique, analogue 
aux nitrohalogénures Sr.NX et peut donc être défini comme un hydruro- 
nitrure de strontium. L’analyse radiocristallographique montre que Sr: NH 
cristallise dans le système cubique avec un paramètre «a — 10,90 À. 
Le tableau représente les différentes distances réticulaires de Sr: NH 
obtenues en montage Seeman-Bohlin (Co, K;). 
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TAULEAU 
No dmes (À) RKI dente (À) Lux 
Liz se 6,29 111 6,290 f 
Pistes 3,145 222 3,145 FT 
Hisscicess 2,727 400 2,724 I 
osseuses 2,496 331 2,500 ff 
5 2,095 |! 333 1 9,096 f 
drsuinote 2,09: NA 2, 
Bisistis se 1,921 440 1,926 m 
Minas 1,837 5 3 1 1,841 ff 
Brsséies 1,641 622 1,642 m 
Déssnsoss 1,570 444 1,572 f 
= { 551 ) ae 
2 DE 
LOS 1,524 L 711: 1,525 ff 
11 1,419  U 558 1 1,418 fr 
css ; ! 7 31 \ , 
12:53 1,361 800 1.369 ff 


La densité mesurée est d = 3,90 + 0,04 impliquant 16 motifs Sr, NIT 
dans la maille (4. — 3,90). La structure est celle de NaCI avec répar- 
tition ordonnée de l’hydrogène et de l’azote sur les sites anioniques. 

SraNH réagit avec l’oxyde de strontium SrO pour donner une phase 
cubique de paramètre moitié dont l’étude est en cours. Cette phase se 
forme si l’hydrogène utilisé dans la préparation contient des traces 
d'oxygène. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

(1) J. P. MoTTE, J. I. Brice et J. AuBry (à paraitre). 

() J. Gazy, M. Jaccou et S. AXDERssoN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1657. 
(®) P. Ennuicu, W. Linz et J. SeiFEr, N'alurwissenchaften, 4, 1971, p. 219. 


() H. H. Exoxs, D. AxDERS, G. RozweEr et I. VocrT, Z. unorg. allgem. Chem., 333, 
1964, p. 99. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S. 
n° 158, 

Service de Chimie minérale A, 
Université de Nancy I 
Case officielle n° 72, 

51-Nancy 01, 
Meurthe-et-Mosrlle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de cing nouveaux nitrures MCr,N de 
type perovskite. Note (*) de MM. Mario Narnix, GÉrarD Lorræioir, Micues 
Ranserox, Rocax Manar, Mme Écaxe Frucuarr et M. Roserr Frucnarr, 
présentée par M. Gcorges Chaudron. 


Cinq perovskites nouvelles MCr:N (M = Rh, Pd, Ir, Pt, Sn) ont été préparées. 
Toutes sont de structure cubique et n’admettent pas d'écart à la stœchiométrie 
en azote sauf PtCr;N. Des déformations cristallographiques T: =: T;, = C inter- 
viennent en fonction de la température. 


Les nitrures perovskites MT;N (T, élément de transition; M, élément 
métallique) présentent un arrangement ordonné T;M de type Cu;Au, 
l’atome d’azote occupe le centre des groupements octaédriques TiN. 

Le chrome semble moins apte que le manganèse ou le fer à la formation de 


Kuemcgs/mol 


700 


S00 





300 500 700 TK 


Courbe de variation de 1/, en fonction de la température pour GeCr:N. 


telles perovskites cubiques puisque seule était connue la phase GaCriN ('). 
Cependant, deux composés de structure voisine AsCr,N et GeCr,N ont été 
décrits (?). Ils correspondent à deux types de déformations quadratiques 
appelées respectivement T; et T2: (*). La déformation quadratique T; 
de AsCr,N est liée à un léger pivotement alterné des octaèdres CreN autour 
d’un axe d’ordre 4 : l’indice 4 de T, indique la multiplicité de la maille 
par rapport à la maille cubique simple. L’arrangement Cr;As dans AsCr,N 
est du type U:Si qui peut être considéré comme une déformation de 
larrangement CusAu. 
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La déformation quadratique T; de GeCr,N est due à un léger pivotement 
dans le même sens des octaèdres CrsN autour de l’axe d’ordre 4. Cette 
rotation des octaèdres est accompagnée de faibles déplacements des atomes 
de chrome et de germanium parallèlement à l’axe C. 

Nous avons repris l'étude systématique des phases MCr,N et mis en 
évidence cinq perovskites nouvelles où M — Sn, Pd, Rbh, Pt, Ir. Ces composés 
ont été préparés par diffusion dans l’état solide de mélanges de nitrure 
de chrome, de chrome et de l’élément M à une température de l’ordre 
de 700°C en ampoule de silice vide d’air. Il est cependant parfois difficile 
d'éliminer totalement les dernières traces de « CraN » (cas de SnCr:N). 
De façon générale, la stabilité thermique des perovskites au chrome est 
bien supérieure à celle des phases homologues du manganèse, sans doute 
en raison de fortes liaisons Cr—N. Le tableau Î permet de comparer les 
données cristallographiques des perovskites au chrome et des composés 
homologues du manganèse. 


TABLEAU I 


Paramètres crislallins des perovskiles de chrome el de manganèse, 
exprimés en angstrôms. 


M Pt Ir Pd Rh Sn Ga Ge As 


T, Ts 
[3,886 a—5,423 a — 5,783 
13,904 c—8,130 c — 8,378 
Te Ts 
MCrN.... 3,879 3,843 3,889 3,851 3,971 3,876 a—5,372 a — 5,360 
c—4,013 c — 8,066 


MMusN... 3,972 3,913 3,979 3,938 4,060 


La phase GaMn,N présente à 210C une transition du premier ordre qui 
diminue le paramètre de 3,904 À (état antiferromagnétique) à 3,886 À 
(état paramagnétique). 

Les perovskites au chrome n’acceptent pratiquement pas d’écart à la 
stœchiométrie en azote sauf PtCr;,N dont la teneur en azote peut s’abaisser 
jusque PtCr,Ni,:. 

La phase GeCr;,N paramagnétique présente une transition du premier 
ordre située au chauffage à 1270C et caractérisée au refroidissement par 
une très forte hystérèse de l’ordre de 500C (fig.). Une étude cristallo- 
graphique établit que cette transformation correspond au passage de la 
structure T; à la structure T,. Le passage T; -> T, est endothermique. 
Les solutions solides entre GaCr;N (cubique) et GeCr;N (formes T: et T.) 
permettent de suivre l’évolution structurale. La phase Gas, Geo, CraN 
cubique à la température ambiante devient de type T: en dessous de — 50C. 
La phase plus riche en germanium Ga,,,Ge,,Cr;N de structure T, à la 
température ambiante présente une transformation T; = T, à 1100C. 
À plus haute température, 1900C, ce composé devient cubique. Alors que 
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le passage T, + T, se traduit par une brusque augmentation de la suscep- 
tibilité et un effet endothermique, la transition T, + cubique ne se traduit 
que par un changement de pente sur la courbe de susceptibilité en fonction 
de la température. La phase Gas, Ges,oCr,N est le premier exemple d’une 
perovskite métallique du chrome montrant une succession des trois 
formes T:, T, et cubique. | 

L’étude systématique des carbures et des nitrures de manganèse de type 
perovskite a montré précédemment que la stabilité de ces phases dépend 
de facteurs électroniques [(*), (*)]. La structure devient instable lorsque le 
nombre des électrons engagés par le métal M ou le métalloïde devient 
trop grand ou trop petit. Ces limites sont annoncées de part et d’autre 
par l’apparition de diverses déformations cristallographiques [(*}, (*), (*)]. 
Les propriétés magnétiques, moments, structures magnétiques, transitions 
du premier ordre [(*), (*), (*), (*), (*), (*)] reflétent divers aspects de la 
structure électronique. Or, une modification du nombre des électrons dans 
un sens déterminé portant soit sur le métal M, soit sur le métalloïde 
(substitution de l’azote par le carbone par exemple) provoque une évolution 
semblable de ces propriétés. Par conséquent, le métal M et le métalloïde 
agissent de façon analogue sur la structure électronique du métal de tran- 
sition. 

Tous les nitrures perovskites de manganèse et de chrome connus actuel- 
lement sont rassemblés dans le tableau II suivant la structure électro- 
nique du métal M. Les symboles en gras correspondent aux métaux M 
pour lesquels la phase perovskite n’est pas connue. 


TABLEAU Il 


MMn;N MCr:N 

M n=3n-4n-5 n=3n-4n-5 
ndi(n +1)s.......... Co Rh Ir Co Rh Ir 
ndi(n +1)s?......... Ni Pd Pt Ni Pd Pt 
nd'(n +1)s'......... Cu Ag Au Cu Ag Au 
(An +1)s:............, Zn Cd Hg Zn Cd Hg 
(ma +1i)spl........... Ga In Ti Ga In Ti 
(na +1)sp?........... Ge sn Pb Ge sn Pb 
(n + 1)sp4........... AS Sb Bi As Sb Bi 


. La comparaison des nitrures perovskites de chrome et de manganèse 
(tableau IT) fait apparaître une instabilité dans la zone centrale du tableau 
des composés du chrome qui restreint singulièrement leur nombre. La sta- 
bilité thermique plus grande des perovskites au chrome vis-à-vis des 
composés homologues du manganèse, autrement dit la tension de disso- 
ciation d’azote plus faible des composés du chrome repose sur des liai- 
sons Cr—N plus fortes que les liaisons Mn—N. Il est alors permis de penser 
que la réduction du nombre des perovskites de chrome s’explique par 
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l'insuflisance des forces de liaison M—Cr. La stabilité des perovskites 
métalliques MT;N dépendrait d’un certain équilibre entre les forces de 
liaison M—T et les forces de liaison T—N. Dans le cas du chrome, la 
liaison Cr—N étant très forte, la perovskite MCr,N ne sera stable que 
si la liaison M—Cr est, elle-même, suffisamment forte. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() Mme C. Sausox, J. P. Boucrraup et R. FRUGIIART, Comptes rendus, 259, 1964, p. 392. 

() H. Bozzer, Monatsch., 99, 1968, p. 2444; 100, 1969, p. 1471. 

(5) R. FRUCART, J. P. BoucrauD, Mme IE. FRUGIART, G. LorTHIOoIR, R. MaADAR, 
A. RouauzT, Mal. Res. Bull., 2, 1967, p. 1009. 

() R. Mapar, M. BARBERON, Mme E. FRUGHART, G. LORTHIOIR et R. FRUCIIART, 
Séminaire de Chimie de l’état solide, 3, Masson, Paris, 1969. 

6) MAL R. FRUGIART, R. MaDaR, M. BARBERON, Mme E. FRUCIIART et G. LORTHIOIR, 
J. Phys., 32, supplément au n° 2-3, 1971, p. 982. 

(5) M. BARBERON, R. MaDpar, Mme E, FRUCHART, C. LoRTHIOIR et R. FRUCIIART, Mal, 
Res. Bull., 5, 1970, p. 1. 

() M. BARBERON, Mme FE. FRUCIART, R. FRUCIHART, G. LORTHIOIR, R. Mapar et 
M. NarDix, Mal. Res. Bull., 7, 1970, p. 1. 

(8) E. F. BERTAUT, D. FrucraART, J. P, BoucrauDp et R. FRUCHART, Solid State Comm., 
6, 1968, p. 251. 

€) D. FRUGITART, E, F, BERTAUT, R. Mabar et R. FRUGITART, J. Phys., C, supplément 
au n° 2-3, 32, 1971, p. 876. 

(9) D. FrucrIART et E. F. BERTAUT, Solid Slale Comm., 9, 1971, p. 1793. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction entre l’ammoniac et l’anhydride 
perchlorique. Application à une nouvelle préparation de l’amidure de 
perchloryle. Note (*) de M. Pierre Vasr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’anhydride perchlorique réagit sur l’ammoniac dans le tétrachlorure de carbonc 
en donnant un mélange équimolaire de perchlorate d’ammonium et du sel d’ammo- 
nium de l’amidure de perchloryle. IT est aisé d’extraire ce dernier du mélange. Cette 
réaction est une excellente méthode pour préparer l’amidure de perchloryle à partir 
de produits commerciaux. 


. . 


La seule méthode connue à ce jour permettant d’obtenir l’amidure de 
perchloryle, consiste à faire réagir, en phase liquide, de l’ammoniac et du 
fluorure de perchloryle ('). La réaction suivante se fait lentement. 


(D) FCIO: + 3 NH: -> NH; HNCIO: + NHF. 


Cette méthode nécessite l’obtention préalable du fluorure de perchloryle, 
composé gazeux peu aisé à conserver, que l’on obtient par action sur le 
perchlorate de potassium de l’acide fluorsulfurique (?). 


(I) HSO;F + KCIO, -> ClO:F + KHSO.. 


Or cet acide, peu courant dans le commerce doit être synthétisé ou tout 
au moins purifié par distillation. Par ailleurs la réaction (II) doit s’effectuer 
en milieu très acide (*) nécessitant l’adjonction de composés fluorés 
également rares dans le commerce. 

Nous nous sommes proposés de rechercher une autre méthode de prépa- 
ration permettant d’obtenir rapidement, et à partir de composés courants 
quelques grammes d’amidure de perchloryle ou d’un de ses sels. Nous 
inspirant des diverses synthèses de la nitramide que nous avons réalisées 
antérieurement (*), considérant que l’anhydride perchlorique réagit dans 
le tétrachlorure de carbone en tant que perchlorate de perchloryle (°), 
nous avons fait réagir dans ce solvant l’anhydride perchlorique et l’ammo- 
niac. La réaction attendue était 


(II) CO: + 2NH; -> CIO:NH: + NH:CIO:, 


l’amide devant être plus ou moins salifiée par un excès d’ammoniac. 

Nous avons bien vérifié que cette réaction se fait effectivement avec, 
toutefois, une cinétique lente. Nous pouvons rapprocher ce résultat de 
ceux obtenus dans la réaction entre l’ammoniac et l’anhydride nitrique (*) 
ou l’anhydride fluorsulfurique (‘). Il semble que la réaction d’ammonolyse 
des anhydrides d’oxacides se fait d'autant plus difficilement que l’oxacide 
est un acide fort. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (26 juin 1972) Série C 2173 


Pour éviter la manipulation de composés aussi instables que l’anhydride 
perchlorique et que l’anidure de perchloryle (*), nous procédons de la 
manière suivante. On prépare tout d’abord une solution de CI:0; dans 
le tétrachlorure de carbone, en nous inspirant d’une méthode proposée 
par (*). Dans un Erlenmeyer à col rodé de 500 cm’, on prépare une suspen- 
sion de 100g d’anhydride phosphorique dans 250 cm°* de tétrachlorure 
de carbone. On ajoute alors, avec précaution, goutte à goutte, 8 cm° d’une 
solution commerciale d’acide perchlorique à 65 %. Bien entendu, le tétra- 
chlorure de carbone est fortement agité pendant cette addition, et sa 
température maintenue vers O0C. Lorsque tout l’acide a été introduit 
dans le solvant, l’Erlenmeyer est ajusté à un appareil à distiller sous 
vide; tous les rodages sont graissés à l’aide de graisses fluorées. Puis à 
. laide d’un bain-marie, on élève progressivement la température du mélange 
de 0 à 80° jusqu’à ce que le liquide ait entièrement distillé. On recueille 
ainsi une solution de Cl,0; dans CCI.. 

Il suffit alors de faire barboter lentement dans la solution obtenue du 
gaz ammoniac desséché. Il apparaît immédiatement un précipité dont la 
densité augmente avec le temps, la réaction étant assez lente. La réac- 
tion (III) est ainsi réalisée. Il est nécessaire de séparer l’amidure de 
perchloryle des autres composés. A cette fin, on lave le tétrachlorure de 
carbone par plusieurs additions de petites quantités d’eau qui dissout 
tout le précipité, très soluble. On obtient ainsi une solution très basique 
contenant les anions CIO; et CIO;N--. Par addition de potasse alcoo- 
lique on précipite les sels de potassium KCIO, et K:NCIO;, que l’on sépare 
par filtration. Après lavage à l’alcool, on les redissout dans très peu d’eau. 
Cette solution est alors acidifiée jusqu’à pH 3,5-4 par addition d’acide 
perchlorique. Il se forme l’amidure de perchloryle (*) que l’on extrait à 
l’éther. Il peut être dangereux de garder l’amidure de perchloryle de 
cette manière, et il est préférable de précipiter l’un de ses sels. Par action 
de la potasse alcoolique sur la solution éthérée, on précipite alors 
environ 2g de K:NCIO.; l’ensemble de ces manipulations ne nécessite 
que quelques heures. Nous n’utilisons désormais que ce mode de prépa- 
‘ration pour la synthèse de K,NCIO.: dans notre laboratoire. 

L’amidoperchlorate dipotassique est une poudre blanche qui doit être 
manipulée avec précaution. Il est possible de la conserver plusieurs mois 
en suspension dans de l’éther anhydre. Il ne faut jamais le manipuler à 
l’état sec mais toujours sous protection de l’éther. En particulier, il peut 
être très dangereux de le gratter sur un filtre en verre fritté s’il n’est pas 
immergé dans un liquide. 

Très soluble dans l’eau, il recristallise par évaporation à basse tempé- 
rature. La solution aqueuse est stable pendant plusieurs semaines; on 
remarque néanmoins une très légère décomposition, augmentant avec le 
temps, suivant 
(IN) NCIO3- —> NO: + CI- 

C. R., 1972, 1er Semestre. (T. 274, N° 26.) Série C — 139 
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correspondant au même mode de décomposition thermique que le solide 
K:NCIO; (°). Par contre en milieu acide, il se forme l’amidure de perchlo- 
ryle qui, peu stable, surtout si elle est concentrée, se décompose très 
rapidement aux faibles pH. Il se forme alors des ions chlorates. Si l’on 
est en milieu sulfurique concentré, il se produit un dégagement de dioxyde 
de chlore provenant de la dégradation de l’acide chlorique formé. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

(:) A. ENGELBRECHT et H. ATZWANGER, J. Inorg. Nucl. Chem., 2, 1956, p. 348; 
H. C. MANDELL et G. BARTH-WEHRENALP, Ibid., 12, 1959, p. 90. 

() BrAyYFroRD et WyATT, Trans. Faraday. Soc., 53, 1956, p. 642. 

() C. A. WAMSER, W. B. Box, D. Gouzp et B. Suxkornicx, Inorg. Chem., 7, 1968, 
p. 1933. 

(+) P. VasT, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 757. 

(5) D. RoussELET, Thèse, Montpellier, 1968. 

(6) J. Rurrs, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 567. 

(9) P. Vasr et J. M. HocxarT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1130. 

(#) BRAUER, Handbook of preparalive inorganic chemisiry, 1. 

() I. V. Kozesnikov et B. I. A. Rosozovski, J. Néogar. Chim., 14, 1969, p. 2917. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude comparative de l’action de l’oxytrichlorure 


de phosphore sur l’oxychlorure de titane et sur quelques trichlorures mono- 
alcanoates de titane. Note (*) de MM. Brnxann Vian et JAcQuES 
Aauprur, présentée par M. Georges Champetier. 


Le solide obtenu par action de POCI: en excès sur TiOCL et sur TiCI:RCOO [avec 
R = CH;—, CH:CH:—, CH;CH;CH:—, (CH:)}:CH— et (CH): ra est toujours 
TiOCL, 2 POCI:. Ceci a été vérifié par l’analyse chimique et par l’étude des spectres 
infrarouge et de rayons X. Dans le cas des trichlorures monoalcanoates de titane, 
la formation du chlorure d’acide RCOCI correspondant au groupement RCOO 
a été mise en évidence. 


Ceite étude entre dans le cadre plus général de l’action des coordinats 
sur quelques trichlorures monoaleanoates de titane (') et sur l’oxy- 
chlorure de titane. 


L'action de POCI, sur TiCl, conduit à la formation de deux complexes 
d’addition : (TiCl;, POCI.): et TiCl,, 2 POCI, [(*), (*)]. 

En faisant agir directement POCI, sur TiOClL,, on obtient le composé 
TiOCL, 2 POCI, (‘). Cette étude a été reprise dans notre laboratoire. 

Dans le cas des trichlorures monoaleanoates de titane, on n’assiste pas 
à une simple réaction d’addition. 


1. ACTION DE L'OXYTRICHLORURE DE PHOSPHORE SUR QUELQUES TRI- 
CHLORURES MONOALCANOATES DE TITANE. — De formule générale 
TiCLRCOO, les trichlorures monoalcanoates de titane étudiés sont 
ceux pour lesquels R = CH;,—, CH;CH;—, CH,CH;CH:—, (CH:):CH— 
et (CH:)}:C—. Leur préparation a été décrite dans unc publication précé- 
dente (!). 

L’oxytrichlorure de phosphore de qualité pure « U. C. B. » a été distillé 
deux fois (É 1070 C) avant d’être conservé en ampoules scellées. 

Les trichlorures monoalcanoates de titane se dissolvent, à température 
ordinaire, dans un excès de POCI; pour donner des solutions colorées 
en jaune. Après un jour, dans les solutions de départ, il se forme des solides 
jaunes hygroscopiques et bien cristallisés. Ces solides sont filtrés, lavés au 
tétrachlorure de carbone et séchés sous vide pendant quelques heures. 


De chaque milieu réactionnel, il est possible d’extraire, par condensation à 
basse température, le chlorure d’acide correspondant au produit de départ : 
CH;COCI dans le cas de TiCl;CH;:COO, C:H;COCI avec TiCl;C2H:CO0, 
CH:CH;CH:COCI avec TiCl;CH;CH;CH;COO, (CH;:):CHCOCI avec 
TiCl, (CH;):CHCOO et (CH;):CCOCI avec TiCl, (CH;),CCOO. Ces chlo- 
rures d’acides ont été identifiés en comparant leur spectre infrarouge 
à ceux obtenus avec des chlorures d’acides « R. P.» du commerce. 
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2. ACTION DE L’OXYTRICHLORURE DE PHOSPHORE SUR L'OXYCHLORURE 
DE TITANE TiOCl:. — L’oxychlorure de titane est préparé d’après la 
méthode préconisée par Dehnicke (*) par action de l’ozone sur le tétra- 
chlorure de titane suivant le schéma : 


TiClL +0: -> TiOCL + O0; + CL. 


Nous obtenons ainsi un produit jaune pâle, très hygroscopique et mal 
cristallisé, POCI, identique à celui décrit au paragraphe 1, ajouté en large 
excès sur TiOCl:, donne un liquide et un solide jaunes. L’excès d’oxy- 
trichlorure de phosphore est éliminé par évaporation sous pression réduite. 
Il reste alors un solide jaune, hygroscopique et bien cristallisé. 


TABLEAU I 
Réaction Ti(%) Cl(%) P(%) 
TiOCL+ POCL:................ 10,71 64,18 14,00 
TiCl;CH:CO0 + POCL:.......... 10,90 62,20 13,20 
TiCl:C:H,C00 + POCL......... 10,88 63,30 13,75 


TiCl,CH;CH:CH:COO+ POCL... 10,65 64,00 13,47 
TiCls (CHs): CHCOO+ POCL.... 10,55 62,00 14,38 
TiCls (CH:): CCOO + POCH..... 10,65 62,20 13,64 
Calculé pour TiOCk, 2 POCI:... 10,85 64,30 14,03 


TiOCL (%) 


TT 


Calculé trouvé 
Leone one Sois ess serie tes eieee 52,6 35,53 34,15 
CN nr te 52,60 52,33 
3. ANALYSE DES SUBSTANCES SOLIDES OBTENUES EN 1 ET 2. — L'analyse 


de l’oxychlorure de titane ainsi que des produits obtenus par action 
de POCI; sur TiOClL, et TiCl,RCOO est effectuée après hydrolyse totale. 
Les chlorures sont dosés par potentiométrie à l’aide d’une solution de 
nitrate d’argent N/25 et le titane par dosage colorimétrique à 400 mu. 
du complexe coloré obtenu par action du peroxyde d’hydrogène sur le 
cation titane (IV). La teneur en phosphore est déterminée par gravi- 
métrie en précipitant le phosphate ammoniacomagnésien et en le trans- 
formant en pyrophosphate de magnésium à 4500C. Les résultats obtenus 
sont groupés dans le tableau I. 

Par action de POCI, sur TiOCl:, nous retrouvons bien le composé 
TiOCL:, 2 POCL, signalé par Dehnicke (‘). L'analyse chimique indique, 
d’autre part, que POCL, réagit sur TiCI, RCOO pour donner TiOCl:, 2 POCL 
quel que soit le radical R. 
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4. Érune Aux rayons X DE TiOCl, 2 POCL. — Pour cette étude, 
nous utilisons soit une chambre Debye-Scherrer de 360 mm où l’échan- 
tillon est placé dans un tube de Lindemann, soit un diffractomètre. Dans 
ce cas, l’échantillon déposé sur un support de téflon, est placé dans la 





TON ET MT pl H° 
wo À | el de PRES. —- 





Spectre infrarouge de TiOCl:, 2 POCI; en suspension dans le nuijol, entre fenêtres de KBr. 


chambre utilisée précédemment par Rondol et coll. (*). Ce dispositif 
permet de déterminer les rapports d'intensité 1/1. Dans tous les cas, 
nous nous servons de la raie K, du cuivre. 

Tous les solides obtenus dans toutes les expériences précédentes ont été 
étudiés. Nos résultats, identiques quels que soient l’origine du produit 
et l’appareillage utilisé, sont résumés dans le tableau Il. 


TABLEAU II 


Diagramme de poudre de TiOCl:, 2 POCI:. Moyenne des mesures effectuées 


duxt (À) 1/1, dixx (À) I/L 
RS 15 ET 40 
Orne nee 50 À AR at Ra as 80 
ee nta ec Re nue 45 EL ET 25 
DV seras ses 10 Sy AL les header stéasdes 100 
Di Dern detente ne 15 SO sméisernrsaedess 40 
ART Tele 65 CR PR RE TENUE 15 
AT na is u 15 DU Rise 10 
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’étude aux rayons X confirme que les réactions étudiées conduisent 
toutes au même produit : TiOCl, 2 POCI.. 


Le spectre X que nous avons obtenu est différent de celui de Dehnicke (‘), 
fiche A.S.T. M. 14-536, pourtant nos appareils ont été testés à l’aide 
de KCI. 


5. Érune ivrrarouce DE TiOCl,, 2 POCI;. — Les spectres infra- 
rouges de tous les produits de synthèse TiOCl:, 2 POCL cités précédemment 
ont été réalisés. Ils sont tous identiques entre eux, ce qui est en bon accord 
avec les conclusions des paragraphes 3 et 4 et semblables à celui publié 
par Dehnicke (*). La comparaison de nos spectres (fig.) avec ceux de 
TiCl;, 2 POCL et de (TiCl,, POCL): [(?), (*)], nous a conduits à des conclu- 
sions identiques à celles faites par Dehnicke (‘) : le massif situé entre 1195 
et 1260 em ', correspond à la vibration P — 0. La bande à 1080 cm‘ 
est probablement due à la vibration Ti — 0. 


(+) Séance du 5 juin 1972. 

() J. AmauDruT et C. DEvIN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 2156. 

(2) J. C. SezpoN et S. Y. TvREE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2290. 

() M. BEckE-GoEHRING et A. SLAwISH, Z. anorg. allgem. Chem., 346, 1966. p. 295. 
() K. DEHNICKE, Z. anorg. allgem. Chem., 309, n°5 5-6, 1961, p. 266. 

6) K. DEHNICKE, Angew. Chem., 75, 1963, p. 419. 

(5) D. RoNpor, J. MiGNor et R. PorTiEr, Comples rendus, 271, série B, 1970, p. 904. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du [1]-benzosélénophéno-[3.2-b] thio- 
phène et étude de sa substitution électrophile. Note (*) de MM. Gizserr 
Kinsen et Pauz GacxiaxT, présentée par M. Georges Champetier. 


A partir des chloro-3 formyl-2 benzo-[b] sélénophènes, substitués ou non, on 
accède très facilement au nouvel hétérocycle bihétéroatomique : le [1]-benzosélé- 
nophène-[3.2-b] thiophène, substitué ou non sur son homocycle, dont on étudie 
le comportement vis-à-vis de la réaction de Friedel-Crafts. 


Nous avons récemment montré (‘) que la réaction de Vilsmeier-Hack 
appliquée au dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] sélénophène (1), selon la 
technique de Ricci et coll. (?), conduisait avec un bon rendement au chloro-3 
formyl-2 benzo-[b] sélénophène (IIT). Cette réaction est générale et peut être 
utilisée pour préparer, à partir d’un dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] séléno- 
phène Bz-substitué, le chloro-3 formyl-2 benzo-[b] sélénophène correspon- 
dant. Ainsi le dihydro-2.3 méthyl-5 oxo-3 benzo-[b] sélénophène () (II) 
donne avec 90 % de rendement le chloro-3 formyl-2 méthyl-5 benzo-[b] 
sélénophène (IV). La méthode générale de synthèse [(*), (*)] d’hétérocycles 
bihétéroatomiques par condensation d’aldéhydes x-chlorés hétérocycliques 
avec l’acide thioglycolique (en présence de bicarbonate de sodium hydro- 
alcoolique, puis par action d’une solution de potasse aqueuse), conduit 
d'emblée, avec 80 % de rendement à partir du chloroaldéhyde (III), au 
carboxy-2 [1]-benzosélénophéno-[3.2-b] thiophène (V) et à partir de (IV) au 
carboxy-3 méthyl-5 [1]-benzosélénophéno-[3.2-b] thiophène (VI). 


(D R=H (I) R=CH (IT) R=H (IV)IR = CH 


(N)R=H (VD R=CH (VID) R=H (VII) R=CH 


Les acides carboxyliques (V) et (VI) sont facilement décarboxylés avec 
70-80 % de rendement par chauffage à l’ébullition dans la quinoléine, 
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en présence de poudre de cuivre. Nous obtenons respectivement le [1]-ben- 
zosélénophéno-[3.2-b] thiophène (VIT) et son dérivé méthylé en -7 (VIII). 

La substitution élcctrophile de l’hétérocylce fondamental (VII) au 
moyen de la réaction de Friedel-Crafts (chlorure d’acétyle, AICI; en CH,CL) 
conduit facilement à l’acétyl-2 [1]-benzosélénophène-[3.2-b] thiophène (IX). 
La réduction de ce composé au moyen de la technique de Minlon donne 
le dérivé éthylé en -2 correspondant (X) avec 90 % de rendement. La 
succinoylation de (VIT) soit au moyen de l’anhydride succinique (en CIT.CI.), 
soit avec le chlorurc-ester méthylique succinique n’est pas univoque 
ct donne un mélange dont nous n’avons pu encore séparer les constituants 
purs; notons que dans la série du thiéno-[3.2-b] benzo-[b] thiophène, 
la succinoylalion étudiée tout récemment par Ricci ct coll. (*) donne l’acide 
cétonique 2-substitué. 


S R 


er 


Se 


(IX) R=COCH; (X) R = CH: 


La structure des composés (IX) et (X) est déterminée par spectrographie 
ultraviolette, infrarouge et de RMN (‘). 

Description des composés nouveaux obtenus : (I), (II) ct (III) ont déjà 
été décrits ('). 


(IV) C:,H;CIOSe, paillettes brun - jaune (alcool), F 1070; oxime 
C:,H,CIOSeN, paillettes incolores (alcool), F,,, 2240. 


(V) C1: H:0:SSe, paillettes beiges (benzène), F,,, 2460; amide corres- 
pondant C;,H:OSSeN, paillettes incolores (benzène), F 1900. 


(VI) C::11,0,SSc, paillettes beiges (benzène), F,,, 2600; amide corres- 
pondant C;:H,OSSeN, paillettes beiges (benzène), F 2160. 


(VII) CH:SSe, É;; 1850, longues aiguilles incolores (alcool), F 74°; 
picrate de ce composé C,:H,0;SSeN;, paillettes jaune d’or (alcool absolu), 
F1320; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H,,0;SSeN: 
paillettes rouge orangé (alcool absolu), F 1920. 


(VIII) C,H,SSe, Éi,5: 1669, huile jaune cristallisant rapidement, aiguilles 
incolores (alcool), F 510; picrate C::H,10,SSeN;, aiguilles rouge orangé 
(alcool absolu), F 129; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone 
C::H::0:SSeN;, paillettes orangées stables (alcool absolu), F 1900 [point 
de fusion en mélange avec la TNF de (VII) : 1560]. 
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(IX) Ci2H:OSSe, É; 2350, paillettes incolores (alcool), F 1772; oxime 
de cette cétone C:2H9OSSeN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 224; dinitro-2.4 phénylhydrazone C,4H::0,SSeN, paillettes rouges 
(alcool-benzène), F,,, 2700. 


(X) CrHuoSSe, É1,; 1759, huile jaune pâle, d” 1,443, n" 1,6968; picrate 
de ce composé C::H::0;SSeN;, paillettes orange foncé stables (alcool 
absolu), F 1059; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C.,H,;,SSeN:, 
paillettes rouges sang stables (alcool absolu), F 1610. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() P. CAGxXIANT et G. Kirsc, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1394. 

@) A. Ricci, D. BazucaxI, C. Rossi et A. Croisy, Bull. Scient. Fac. Chim. Ind. Bologna, 
27, 1969, p. 279. 

6) A. Rico, D. BazucaxI et M. BETTELLI, Gaïetla Chim. Ilal., 101, (10), 1971, p. 774. 

() G. Kirscx, Thèse de 3° cycle, Metz, 1972 (à paraître). 


Universilé de Metz, 
Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique, 
île du Saulcy, 

57000 Metz, Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de la nature du groupement amine 
sur la stéréosélectivité des réductions d’amino-2 cyclohexanones. Note (*) 
de M. Cnrisriax Béxann, Me Manir-Tnérèse MAURETTE et M. AruaxD 


Larres, présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction d’amino-2 cyclohexanones par différents réducteurs chimiques 
procède presque toujours par une entrée cis préférentielle. La stéréochimie est 
différente en milicu acide ou par voie catalytique. L'hypothèse d’une complexation 
des aminocétones avec un réactif élcctrophile est envisagée. 


Dans une Note précédente (') nous avons rapporté les résultats relatifs 
à la stéréochimie de la réduction des deux aminocyclohexanones 1 et 2 
du tableau I par différents agents. Les modèles stériques et polaires 
connus [(?}, (*), (*)] ne nous ayant pas permis d’interpréter nos résultats, 
nous avions envisagé une complexation des aminocétones avec un réactif 
électrophile (AI par exemple). 

Tenant compte de cette dernière hypothèse, nous avons étendu notre 
étude à d’autres aminocétones (3, 4, 5 du tableau I) et cherché à effectuer 
les différentes réductions dans des conditions expérimentales défavorables 
à nne complexation, en utilisant pour cela le triméthylaminchorane en 
solution aqueuse fortement acide (pH1). Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau I où nous avons également rapporté, à titre 
de comparaison, la stéréochimic des réductions de la cyclohexyl-2 cyclo- 
hexanone 6. 

Nous avons réussi récemment à améliorer de manière notable la qualité 
de la séparation chromatographique (en phase vapeur) des diastéréo- 
isoinères obtenus, et, par conséquent, la précision de leur dosage. Nous 
évaluons celle-ci à 2 % pour les aminoalcools correspondant aux amino- 
cétones 1, 2, 8 et 4 et à 5 % pour les morpholino-2 cyclohexanols diastéréo- 
isomères qui s’avèrent plus dilliciles à séparer. 

Compte tenu de cette précision, nous avons toujours observé une bonne 
reproductibilité des stéréosélectivités issues des réductions par voie 
chimique. 

Par contre, l’hydrogénation catalytique est effectuée dans des conditions 
qui rendent possible une équilibration : c’est ainsi que les aminoalcools 
correspondant aux aminocétones 1 à 5 s’équilibrent en 24h dans les condi- 
tions préconisées par Eliel (‘}), c’est-à-dire en présence de nickel de Raney 
et dans l’éthanol à reflux (tableau IT). 

Cependant, nos résultats relatifs à l’hydrogénation catalytique sont 
reproductibles, et par conséquent comparables, si on se place dans des 
conditions identiques (‘). Par ailleurs, puisque c’est l’aminoalcool trans 
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qui est thermodynamiquement le plus stable et que la réaction conduit 
surtout à l’isomère cis, nous pouvons affirmer que cette stéréosélectivité 
serait encore plus forte si la réduction catalytique pouvait être effectuée 
dans les conditions d’un strict contrôle cinétique. 


TaBLEAU I 


Proportions de diasléréoisomère trans obtenu après réduction des aminocétones 


plu No Aminocétones () (2) (3) (4) (5) 


,0 
7,7 1 ÿ—NMe; 53 69 63 35 27 
,0 
7,45 2 -NPr: 64 S5 75 45 25-30 
.0 D. 
—— 4 
+ % / 
7,9 8 . NN. 63 78-80 77-80 42 23 
L ; Me 
-0 
7,75 4 _N / 65 78 58-60 20 8-10 
Ce > 
0 
5,8 5 CU 0 35-37 65-70 45 8-10 8-10 
-0 
/ n 5 AT | 
- 6 | JT : 80 70 () 52 7 5 


(1) (CH:0CH:CH:0): AIH:Na (benzène à reflux); (2) LiAIII; (éther); (3) NaBH: 
(éthanol); (4) (CH:):NBH; (eau, pH 1); (5) H: (Ni Raney éthanol). 


Nous avons par ailleurs tenté d’établir une corrélation centre les difté- 
rences de comportement stéréochimique de ces aminocétones et leur basicité. 
Pour cela nous avons mesuré leurs pK, selon la méthode de Simon (*), 
par potentiométrie et caleul à demi-neutralisation. Les valeurs obtenues 
(tableau I), qui ne sont que les pK, apparents en raison de l’énolisation 
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facile des produits, sont trop voisines, à l'exception de celle du composé 5, 
pour pouvoir être reliées aux diverses stéréosélectivités observées. 


Discussrox. — L’examen du tableau Î permet un certain nombre de 
remarques : 

— toutes les réductions procèdent par un contrôle cinétique prépon- 
dérant puisque, en dehors de quelques exceptions qui peuvent être consi- 
dérées comme fortuites, le bilan réactionnel est différent de celui de 
l’équilibration; 

— les nouveaux résultats présentés sont en accord avec nos premières 
hypothèses : 

a. les réductions chimiques des aminocétones basiques ont toutes lieu 
par une entrée cis préférentielle de l’hydrogène compatible avec la forma- 
tion préalable d’un complexe mettant en jeu le doublet de l’azote; 


b. le comportement particulier de l’aminocétone 5 peut être relié à sa 
faible basicité relative; 


c. le milieu acide nécessaire aux réductions par l’amine borane défavorise 
la complexation; la stéréochimie est alors inversée et devient comparable 


x 


à celle obtenue par hydrogénation catalytique. 


TABLEAU II 


Aminoalcools 1 2 3 & 5 


9 d'isomère {rans dans les 
conditions de l'équilibre 
thermodynamique ...... 85 90 75 78 85 


Ce dernier résultat pourrait être considéré comme décisif si nous n’avions 
par ailleurs constaté, lors des mêmes réductions de la cyclohexyl-2 eyelo- 
hexanone, des stéréosélectivités voisines de celles obtenues avec la cétone 4 
qui présente un encombrement comparable. Le rôle même de l’azote, dans 
les mécanismes impliqués, semblerait alors mis en cause. 


Toutefois, l'étude de ces réductions dans des solvants variés nous semble 
devoir apporter une contribution intéressante à la connaissanre de ce 
dernier facteur; en effet, toutes les expériences rapportées plus haut n’ont 
été effectuées, pour chaque réducteur, que dans son solvant habituel. 
Un résultat préliminaire nous a déjà permis de constater une très forte 
augmentation de la réactivité de LiAIH, vis-à-vis des aminocétones 
lorsqu'on remplace l’éther par la pyridine, alors que le phénomène inverse 
est observé dans le cas des alkyl-2 cyclohexanones [(*), (*)]. Nous avons 
donc entrepris un examen systématique des effets de solvant sur ces 
réductions. 
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Par ailleurs, nous envisageons la contribution de la dissociation plus 
ou moins grande de l'entité réductrice ou celle d’un complexe intermé- 
diaire organométallique, ce que nous tentons de mettre en évidence par 
d'éventuels effets de sel. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() C. BÉNARD, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 426. 

() D. J. Crau et D. R. WicsoN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1245. 

() G. J. KARABATSOS, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1367. . 

() M. CHEREST, H. FELKIN et N. PRUDENT, Tel. Letlers, 1968, p. 2199. 

G) À. V. KAMERNITSKY et À. A. AKREM, Tetrahedron, 12, 1962, p. 705. 

(6) E. L. Eutez et S. H. SCHROETER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5031. 

() Notons que la proportion de 50 % de N, N-dipropylamino-2 cyclohexanol frans 
que nous avions obtenue précédemment doit être ramenée à 25-30 % dans les condi- 
tions standard que nous avons adoptées depuis. 

() W. Simon, G. H. Lissy, A. MoRIKOFER et E. HEILRRONNER, Scheinbare dissocia- 
lions conslanten, Juris, Verlag, Zurich, 1959. 

€) Y. SENDA, S. Mirsui, R. Oxo et S. HosokawaA, Bull, Chem. Soc. Japan, 44, 1971, 
p. 2737. 

Gv) P. T. LANDsBURY et J, O. PETERSON, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3537. 


E. R. À. au C.N.R.S. n° 264, 
Laboratoire 
des Composés azotés polgfonctionnels, 
U. E. R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31400 Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrocarbures formés par le craquage thermo- 
catalytique de l'acide stéarique en présence de montmorillonite. Note (*) 
de Mme Operre Sieskip et M. Guy Ounissox, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


La pyrolyse modérée de l'acide stéarique en présence de montmorillonite conduit 
5 la formation d’alcanes essentiellement ramifiés et cycliques, dont on discute 
"origine. 


On a postulé l'intervention d’acides gras fossiles dans la formation des 
hydrocarbures des pétroles [('), (*)]. Cette hypothèse a conduit plusieurs 
auteurs à étudier la pyrolyse modérée d’acides gras en PISSERES d’argiles 
comme catalyseur | 

La conversion d’acide stéarique à 4500C, en hydrocarbures non iden- 
tifiés, avait déjà été observée par Severin en 1912 (*). Bogomolov et 
Panina (*) ont repris cette étude, en opérant à 150-2000C en présence 
d’argile; la composition des hydrocarbures formés n’a été étudiée que 
par classes de produits : paraffiniques, naphténiques et aromatiques; 
la présence d’iso-alcanes était suggérée. Eisma et Jurg (*) opérant avec 
l’acide béhénique et la kaolinite à 200-3000C ont étudié en détail les hydro- 
carbures légers, et uniquement les n-alcanes parmi les produits lourds, 
où prédomine le n-hencosane provenant de la décarboxylation de l’acide. 
Shimoyama et Johns (°) ont obtenu des résultats semblables en présence 
de montmorillonite. Nous avons montré qu’un acide gras comme l'acide 
stéarique formait à 180°C un carboxylate de surface avec la montmoril- 
lonite [(*), (*)]. Dans l’hypothèse où une telle association pourrait cons- 
tituer le substrat de la dégradation thermocatalytique d’un acide gras, 
‘nous avons comparé les hydrocarbures formés par le craquage à 250°C de : 


— l'acide stéarique, lié au réseau de l’argile (stéarate de montmorillonite) ; 

— l'acide stéarique initialement libre, mis au contact de l’argile en 
quantité supérieure à la capacité d’échange anionique; 

— l'acide stéarique seul sans argile; 

— le n-heptadécane en présence de montmorillonite; le n-heptadécane 
est l’alcane formé par simple décarboxylation de l’acide stéarique. 


MATIÈRES PREMIÈRES. — Montmorillonite brute de Camp-Berteaux (Alle.). Teneur en 
matière organique < 0,5 %, après traitement au perhydrol à chaud et extractions aux 
ultrasons par le benzène. Le chauffage à 250°C ne libère pas d'hydrocarbures. — Acide 
stéarique purifié avant emploi. Pureté contrôlée par chromatographie gazeuse de son 
ester méthylique. — n-Heptadécane. Pureté contrôlée par chromatographie gazeuse. — 
Solvanis : redistillés avant emploi. 
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MoDE OPÉRATOIRE. — Le produit, seul ou mélangé à l’argile, est introduit dans une 
ampoule en verre « pyrex », scellée sous vide et chauffée pendant 550 h à 250°C. Les 
ampoules sont ouvertes à température ordinaire; leur contenu est extrait à plusieurs 
reprises aux ultrasons par le benzène. Les alcanes présents sont séparés des autres produits 
par les techniques chromatographiques d'usage au laboratoire (‘*). L'emploi de tamis 
moléculaires de 5 À permet ensuite d’isoler les n-alcanes des alcanes ramifiés et cycliques. 
Ces composés sont analysés sur des colonnes capillaires mises au point par P. Arpino (1). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans tous les cas, la dégradation ther- 
mique à 2500C donne naissance à des mélanges complexes de produits 
parmi lesquels nous étudions ici les alcanes. 


TABLEAU 


(Mte. — montmorillonite) 


Alcanes 
on, 
Produits craqués normaux ramifiés + cycliques 
(250°C-550 h) (%) (%) 
5 g stéarate de Mte. (240 mg acide stéarique 
par: DS: Mes) anne dis deu oratevse _ 1,2 
5 g Mte. + 500 mg acide stéarique.......... € 5 
500 mg acide stéarique.......... stars 0,2 € 
2,5 g Mte. + 110 mg n- heptadécane. sos... 62 4,9 


On voit (Tableau) que l’acide stéarique, lié ou non au réseau de l’argile, 
se dégrade pour donner essentiellement des alcanes ramifiés et cycliques, 
comme l’ont déjà signalé Bogomolov et Panina. On note également la 
formation d’alcanes ramifiés par le craquage du n-heptadécane en présence 
d'argile. 

L'analyse chromatographique montre que : 

Dans tous les essais en présence d’argile, le n-heptadécane est le seul 
alcane linéaire trouvé. C’est le principal n-alcane restant après son propre 
chauffage en présence d’argile. Il existe à l’état de trace dans les extraits 
après craquage de l’acide stéarique initialement non lié à l’argile; il est 
absent ou non décelable dans les produits de décomposition du stéarate 
de montmorillonite. C’est également l’alcane le plus important produit 
par l'acide stéarique en absence d'argile; il est alors accompagné de 
petites quantités d’alcanes homologues de C;; à Cas. 


Les alcanes ramifiés et cycliques, tous saturés, sont les mêmes, à quelques 
détails près, qu’il soient produits par le stéarate de montmorillonite, ou 
l'acide stéarique libre et le n-heptadécane mélangés à la montmorillonite. 
La figure représente ces alcanes produits par l’acide libre au contact de 
l'argile. Les pics principaux correspondent à des isomères du n-hexa- 
décane (P.M.226). La complexité du mélange, qui rappelle celle de 
certaines huiles [(), (‘‘)], ne permet pas d'isoler un produit en vue de 
l'identifier. On montre par coinjection sur deux colonnes capillaires 
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(Apiezon, OV-101) que l’un d’eux (pic fléché) possède le même temps de 
rétention que le méthyl-2-pentadécane. Les spectres de masse et de réso- 
nance magnétique nucléaire du mélange de ces alcanes confirment leur 
caractère ramifié : la masse principale est de 226; le rapport des protons 
méthyliques aux protons méthyléniques est de 0,6 ce qui suggère une 
moyenne de deux ramifications sur la chaîne carbonée. 


| — METHYL.-2- PENTADECANE 


| 
| 
| 


Chromatogramme des alcanes ramifiés et cycliques 
formés par pyrolyse à 2500C de l’acide stéarique en présence de montmorillonite, 


Conditions chromatographiques : colonne capillaire OV-101, diamètre intérieur : 0,25 mm; 
longueur : 22 m; débit gaz vecteur (He) : environ 1,5 ml/mn; température programmée 
(3,12°/mn) : de 100-2500. 


Discussiox. — A 2500C la conversion de l’acide stéarique en hydro- 
carbures implique donc un craquage thermique en absence d’argile. Mais 
mélangé ou lié à la montmorillonite, l'acide subit un craquage cata- 
lytique [(*?), (*)]. A l'encontre des observations de Eisma ct Jurg, l'argile 
agit comme catalyseur acide dans les conditions de nos essais. 

La quasi-identité des alcanes ramifiés et cycliques produits par le 
n-heptadécane et l’acide stéarique libre ou lié à l’argile suggère deux 
remarques : la formation du n-heptadécane par décarboxylation de l’acide 
serait à l’origine du phénomène observé; cette décarboxylation pourrait 
se faire à partir du stéarate de montmorillonite dont la formation est 
énergétiquement favorable (*). 

Par la formation d’alcanes ramifiés et cycliques, le craquage catalytique 
à 2500C du n-heptadécane rappelle celui du n-octacosane réalisé par 
Henderson et coll. (*) à 3750C. La distribution des hydrocarbures diffère 
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cependant dans les deux cas : nous ne trouvons pas de groupes d’isomères 
de même allure chromatographique, localisés par paquets de C, à C1, 
mais un groupe de produits ramifiés de C1: à C:4 que l’on peut considérer 
comme caractéristique de l’alcane en C:; qui leur a donné naissance ('*). 
Il est possible que la température, la nature et le prétraitement de l’argile 
jouent un rôle suffisamment spécifique pour expliquer les divergences 
observées. 


* 


Le 
um 


éance du 5 juin 1972. 

E. CooPer et E. E. Bray, Geochim. Cosmochim. Acta, 27, 1963, p. 111. 

L. LawLor et W. E. Roginson, Div. Pctrol. Chem. Amer. Chem. Soc. Abstracls, 
5, p. 5. 

. SEVERIN et C. ENGLER, Z. Angew. Chem., 25, 1912, p. 153. 

. V. BocomoLov et K. L PANINA, Trudy VNIGRI, Geokhim. Sbornik, 6, 1960, 
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P- 
. Eisma et J. W. Jurc, VIIth World Petroleum Congress, Mexico, 2, 1967, p. 61. 


. SxiMoyAMA et W. D. Joxxs, Nature, Phys. Sc., 232, 1971, p. 140. 
. SIESKIND et G. Ourisson, Comptes rendus, 272; série C, 1971, p. 1885. 
. SIESKIND et B. SiFFERT, Comptes rendus, 274, série D, 1972, p. 973. 
. ALBRECHT, Thèse de Doctorat ès sciences, Strasbourg, 1969. 
. ARPINO, Thèse de Doctorat ès sciences, Strasbourg (en préparation). 
11) B. M. Dinick et E. D. Mc CarrTay, Nalure, Phys. Sc., 232, 1971, p. 103. 
(2) L. Cu. THomas, Ind. Eng. Chem., 41, 1949, p. 2564. 
(*) B. S. GREEXSFELDER, H. H. Voce et G. M. Goop, Ind. Eng. Chem., 41, 1949, 
p. 2973. 
(*) W. HENDERSON, G. EGLINGTON, P. SimmonDps et J. E. LoveLock, Nature, 219, 
1968, p. 1012. 
(5) O. SreskiND, 1972, Résultats non publiés. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (CXLIV) ('). Isomé- 
risation spinale des aminostéroïdes (XIIT) (‘). À propos de l'effet directeur 
des isomérisations spinales en série sléroïde : isomérisation des amino-3 
D-homostéroïdes. Note (*) de MM. François FrapPier, JEAN Boivix 
et François-Xavier JARREAU, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Bien que les isomérisations spinales aient fait l’objet de très nombreux 
travaux, il apparaît que leur mécanisme n’est pas encore parfaitement 
précisé. C’est pourquoi la méthylamino-3 # D-homoandrostène-5 one-17, 
1 et l’amino-3 + D-homoandrostène-5 one-17, 2 ont été préparées et leur 
isomérisation acidocatalysée étudiée. 


A SP 


Cat CH, 
Km 125 ; 
Le /0 


LE 


1 soumis à l’action de H:SO, concentré pendant 2h à 0° conduit au 
mélange des isomères 3 et 4, duquel après N-carboéthoxylation de la 
fonction aminée en 3 il est possible de séparer par chromatographie le 
dérivé 5 (50 %). La structure de 5 est déduite de ses caractéristiques 
spectrales et confirmée par identification à un échantillon authentique 
préparé précédemment (*). Les données spectrographiques des fractions 
suivantes indiquent la présence (évaluée à 10 %), d’un second isomère 
comportant un groupe cétone conjugué du type 

RG CIC © 
R;” “R 


Lorsque la réaction est effectuée dans H:S0; à température ambiante, 
la proportion de ce produit augmente et il est possible de le séparer du 
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mélange sons forme d’un dérivé acétylé auquel la structure 6 est attribuée 
[ultraviolet : An —242nm, € — 13500; infrarouge : co 1675 cm”, 
Ve=c 1635 em-'; RMN (*) : CH:18, s à 1,18; CH:19, s à 1,03; H en 17a, 
s à 5,70; DC : Aux — 333, 344 et 360 nm, 4e — — 0,78, — 0,67 et — 0,35]. 

La préparation du dérivé saturé éthylènedioxy 7 et l’analyse du spec- 
trogramme de masse de celui-ci lèvent toute ambiguïté sur la position du 
carbonyle (m/e 99, 125). 

2 soumis à l’action de H:S0, concentré pendant 2 h à 0° conduit à un 
mélange d’amines isomères constitué essentiellement de 8 et 9. La présence 
de 9 est déduite des caractéristiques spectrales du mélange (infra- 
rouge : CHCL, %. 1665 em, %— 1615 em ‘. RMN : H en 17 a, s à 5,67). 
La proportion de 9 est voisine de 50 %#. 

Ces résultats montrent que la protonation par H:S0; concentré de la 
double liaison 5,6 des amino-3 A; D-homostéroïdes isomères en 3 déclenche 
une isomérisation spinale qui affecte l’ensemble de l’édifice moléculaire 
dans le cas de 4 et 9 ou qui se développe au moins jusqu’au carbone 14 
dans le cas de 3 puisque la stéréochimie finale de ce carbone est #. Aucun 
produit insaturé en 9 (10) n’a pu être mis en évidence. 

Il semble donc que l’hypothèse proposée précédemment par d’autres 
auteurs (*) et qui tentait d’expliquer le degré d’extension d’une isoméri- 
sation spinale par un « effet directeur » dû à l’éloignement de la fonction 
déclenchante, ici la double liaison 5,6, et le site d’une tension intracyclique 
(jonction C/D par exemple dans un stéroïde normal) doive être reconsidérée 
puisque, dans le cas des D-homostéroïdes, l’accolement trans des cycles C 
et D n’introduit aucune tension importante (°) et cependant l’isoméri- 
sation se développe jusqu’à cette jonction quelle que soit la stéréochimie 
de la fonction aminée en 8. 

En fait, comme déjà signalé (‘), la création d’une déficience électronique 
sur le carbone 5 est la condition nécessaire et suffisante du déclenchement 
de l’isomérisation spinale; son degré apparent d’exlension dépend ensuite 
essentiellement de facteurs thermodynamiques et de la nature du milieu 
réactionnel. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

(') Alcaloïdes stéroïdiques (CNLIIT) Isomérisation spinale (XII) : M.-M. JANOT, 
F. JrRaprier, J. Titierrv, G. Lukacs, F.-X. JARREAU et R. GouTAREL, Tetrahedron 
Lellers (à paraître). 

€) EF. FRaPPIER, M. PAïs et F.-XN. JaArREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 610. 

() Les spectres de RMN ont été réalisés dans CDCI:, les déplacements chimiques étant 
exprimés en parties par million (10 “) référence zéro : tétranréthylsilane. 

(*) J. Bascou, B. CocTox, A. CRASTES DE PAULET, Telrahedron Letters, 1969, p. 2401. 

6) R. BucourT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2081. 

(5) FE. Frarrier, Thèse Doctoral ès sciences, Orsay, 1970. 


C. N. R.S., Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de C-nucléosides (III). Tri-O-benzoyl- 
2’.3".5'-D-arabinofurannosyl-nitrile et imidazole. Note (*) de MM. Giiues 
Barxaruax (!), Ta Muxxu Din, Me Anne Kozs et M. JEAN IcoLex, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Deux nitriles sont obtenus à partir des halogénures de tribenzoylarabinose : 
l’arabinofurannosyl nitrile et un isomère. La condensation de l’a-aminocyanacétate 
d’éthyle sur le chlorhydrate de benzyliminothioéther conduit aux deux anomères 
de l’arabinofurannosyl-2 amino-4 éthoxycarbonyl-5 imidazole. 


Un vif intérêt s’est porté depuis quelques années sur les C-nucléosides 
caractérisés par la liaison carbone-carbone entre la partie sucre et la 
base azotée (*). Des synthèses de C-nucléosides en série ribofurannosique 
ont été décrites par notre Laboratoire (*). 

Certains N-nucléosides de l’arabinose (3-D-arabinofurannosyl-9 adénine, 
B-D-arabinofurannosyl-1 cytidine) présentent un ensemble de propriétés 
intéressantes et sont utilisés en thérapeutique (*). Il nous semblait done 
intéressant de préparer des C-nucléosides de l’arabinose dont aucun n’est 
encore décrit à notre connaissance. 

Le cyano-{-tri-O-benzoyl-2.3.5-«-D-arabinofurannose (1) est obtenu 
avec un rendement de 56 % par action du cyanure mercurique sur les 
halogénures «, chloré (*) et bromé (), en solution dans le nitrométhane (°). 
F 79-800C (éthanol). La configuration & est prouvée par le spectre de RMN 
(CDC); à = 5,1.107. H (s); 5,7-5,8.10 H,, H; (m); Jin, < 0,5 Hz. 
[æ],° + 80 (CHCL, e« = 0,59). 


PhCOOCH, PHCOOCHe EN 
0 0 se 
PhC0Q Ph 
CN 
PhCOO PhC0G 
I 


Dans les mêmes conditions expérimentales, en remplaçant le cyanure 
mercurique par du cyanure de sodium, on obtient avec un rendement 
de 34% le O-(cyano-1 benzylidène)-1.2 di-O-benzoyl-3.5-5-D-arabino- 
furannosc (II). De tels dérivés à structure de dioxolanne-1.3 sont connus 
en série pyrannosique (*), F 151-1520C (éthanol). Spectre RMN (CDCI:) : 
8— 65.10 H, (d); 5,3.10% H: (d); Jin, — 4 Hz. [a], + 9 (CHCL, 
c — 0,57). 

Le chlorhydrate de benzyl - (tri - O - benzoyl - 2’.3'.5"-D-arabinofuran- 
nosyl)-2 iminothioéther (III) se prépare avec un rendement de 80 % par 
addition du benzylmercaptan sur le nitrile (1) en milieu éther chlor- 


hydrique anhydre. F 68-710C. 
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L’«-aminocyanacétate d’éthyle (IV) est condensé sur le thioimino- 
éther (III) dans le chloroforme anhydre à reflux contenant 10 % de 
pyridine. Les arabinofurannosyl-imidazoles (V) &« et 8 précipitent dans 
l’éther anhydre avec un rendement de 25 % et sont séparés par chroma- 
tographie sur colonne de gel de silice (80 % d’anomère «) : 


æ © 
PhCOOCH, NC CO0C,Hs 
HN—CHC 
PhC00 SCH,Ph. CN 
PhCO0 Il : 
PhCOOCH, l PO0Cehts 
T 
PhC00 
ÿ 
H NHz 
PhC00 
Voœet 6 


— (tri-O-benzoyl-2’.3'.5'-2-D-arabinofurannosyl)-2 amino-4 éthoxycar- 
bonyl-5 imidazole (V). 

F177-1780C (éthanol). Spectre RMN (CDCI,); & = 5,5.10 H, (d); 
6,1.107 IT, (4); Jus << 2 Hz. 

Spectre ultraviolet (éthanol 960) : An — 232 nm (e— 18 500); 
Ana = 276 nm (e — 7 000). [x]° + 719 (CHCIL, ec = 0,44). 


— (tri-O-benzoyl-2’.3”.5’-5-D-arabinofurannosyl)-2 amino-4 éthoxycar- 
bonyl-5 imidazole (V). 

F 850C (éthanol). Spectre RMN (CDCIL;); © — 5,5.10-" H! (d); 5,9.107° 
H, (d); Jun, = 4 Hz. 

Spectre ultraviolet (éthanol 960) : 2, = 232nm (: — 18 500); 
huax = 276 nm (e — 7 000). [x],* + 620 (CHCI:, ce — 0,44). 


Les produits décrits ont une analyse élémentaire en accord avec la 
structure proposée. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

() Ce travail a bénéficié de l’aide matérielle de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer. 

€) R. J. SuxaApoLniKk, Nuclcoside antibiotics, Wiley Interscience, 1970. 

€) J. Icoen, T. Huynn Dinu, A. Kozs et C. PERREUR, Chimie thérapeutique, 1972 
(sous presse). 

() A. K. BHATTACHARYA, R. K. Ness et H. G. FLETCHGER Jr, J. Org. Chem., 1963, p. 434. 

6) HG. FLETcuER Jr, Methods in carbohydrale chemisiry, Academic Press, 2, 1963, p. 228. 

() M. BosEk et J. FARKkAS, Collection Czechoslov. Chem. Comm., 34, 1969, p. 247. 

() B. Coxon et H. G. FLETCHER Jr, J, Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2637. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la deutériation de l’'hexaméthyl- 
phosphotriamide (IIMPT) par spectroscopie infrarouge. Note (*) de 
Mmes Manrr-Tnérèse QueuExEUr, Françoise Mansaucr et M. GérarD 


JEAx MARTIN, présentée par M. Henri Normant. 


L’étude infrarouge de la détermination des taux de deutériation de l’hexaméthyl- 
phosphotriamide a été entreprise pour préciser les avantages et inconvénients de 
la méthode. L'utilisation d’une bande de référence interne {”,_,) permet d'estimer 


l'ordre de grandeur du taux de deutériation par la mesure relative des intensités 
de la vibration de balancement R, CH: dans un échantillon deutérié et non deutérié. 


L’hexanéthylphosphotriamide (1IIMPT) subit une réaction d'échange 


IT :: D en présence d’une base B£ et d’un substrat deutérié AD [('), (?)] : 
BS + ne te (N(CH:h): —>+ BH + Fe (N (CH:):): . 
CH: CII: 


b 


LP A+ DR E0 (N (CII:):)» 
CH: 


Le taux moyen de deutériation et la distribution des différentes espèces 
moléculaires deutériées sont accessibles par résonance magnétique nucléaire 
et par spectrographie de masse [(*), (*}}. Nous avons cependant tenté de 
mettre au point une méthode de dosage par absorption infrarouge qui 
serait plus rapide et d’une mise en œuvre moins coûteuse que les procédés 
précédents. 

Notre travail repose essentiellement sur la mesure des intensités rela- 
tives des bandes d’absorption par la méthode de létalon intra- 
moléculaire (v»_x) ou par comparaison de Ye_n et Vc_n 


DÉTERMINATION DES TAUX MOYENS DE DEUTÉRIATION. — La stœchio- 


métrie de la réaction d’échange peut s’écrire 


CeHisN:PO+ D = C:His-»D:N:PO-+ ,.H 


et le taux moyen de deutériation du TIMPT est % D = 100 z/18. 
L’intensité relative d’une bande d’absorption caractéristique d’un grou- 
pement est donnée par 


I = a fiog à» = d'A, 


, 


c est la concentration de ce groupement, / la longueur de l’échantillon, 
A l'intensité absolue de la bande. 
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Il semble difficile de connaître À, surtout pour les groupements contenant 
du deutérium. Nous avons donc utilisé comme reprère intramoléculaire 
la bande %,w_x située à 744cm ' que nous avons supposée être peu 
perturbée par la deutériation. 

L’allure des spectres du HMPT évolue en fonction du taux de deuté- 
riation. Les vibrations de valence %cx où vx apparaissent respectivement 
entre 3 000-2 800 cm! et 2 050-2 250 em *. Il n’est pas possible d'isoler 
dans ces massifs une bande caractéristique d’un groupement. D’autre part, 
l'intensité totale du massif n’est pas proportionnelle au nombre des vibra- 
teurs CH ou CD (*). 

Une bande large à 1294 em ', présentant un épaulement à 1280 cm 
(HMPT non deutérié dissous dans CS:) est attribuée à l’une des vibrations 
de balancement de CH; (Ry CH); elle ne semble pas affectée par la substi- 
tution isotopique et est assez bien isolée des autre bandes d’absorption. 
A l’état solide on observe nettement ces deux composantes, à 1279 
et 1295 em ', qui proviennent vraisemblablement du couplage entre les 
vibrations des deux méthyles du groupe (CH:): N. On remarque d’ailleurs 
que sur le spectre du HMPT deutérié à 60 % où le pourcentage de 
groupe (CH;):N est pratiquement nul l’épaulement à 1280 em”! a complè- 
tement disparu. Nous avons admis que lintensité de cette bande mesurée 
entre 1250-1330 cm ‘ était proportionnelle au nombre de groupes CH; : 


An, = %, CH. Al, 


i 


(At intensité du massif correspondant au HMPT non deutérié), le 
pourcentage de groupes CH; est donné par 


Lu, I 
% CH, = me DS Se 





H où D 


rx , intensité de la bande ,»_x mesurée sur le spectre de HMPT deutérié 
ou non. 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau; nous avons indiqué pour 
chaque taux de deutériation le pourcentage théorique des groupes CH; 
et des groupes (CH) N résultant d’une répartition statistique calculée au 
moyen de la loi binomiale (*). Les mesures ne sont pas très satisfaisantes 
et conduisent à des valeurs de % CH, qui sont 1eNORr très inférieures 
aux pourcentages théoriques. 


Les causes de ces écarts peuvent être multiples. Ainsi la fréquence de 
la bande »,»_x diminue de 20 em ‘avec la deutériation et on peut supposer 
que son intensité s’affaiblit simultanément (*). Ce comportement devrait 
donc entraîner une augmentation du % CH; mesuré. On peut remarquer 
que pour un taux de deutériation n’excédant pas 20 %, le % CH; observé 
est confondu avec le % (CH:):N, mais lorsque la deutériation est impor- 
tante (60 %) l’accord entre les % CH; théorique et expérimental devient 
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TABLEAU 


Résullats des déterminations des taux de substitution isotopique 
par absorplion dans l’infrarouge 





M Disease 0 10 15 18 30 32 48 62 
, D 

no pe 0 0,11 0,17 0,21 0,42 0,47 0,96 1,6 
I 
g— Te 0 0,08 0,31 0,27 0,32 0,31 0,50 1,18 
YC—N 

I Le 

le een 0 0,04 0,31 0,27 0,33 0,31 0,48 1,15 
Lx Lp_y 

9, CII; théorique... 100 72,9 61 55,1 34,3 31,4 15,4 5,5 
% N (CIL:): théorique... 100 60 40 25 12 11 4 0 

9, CI: trouvé (*)..... 100 60 39 23,8 15,2 11,4 8,2 G 
px (CM). 744 739 737 732 731 731 718 710 
RICH: (enr !)........ 1295 1291 1294 1294 1294 1294 1292 1291 


(*) Solution CS. 


convenable. Ceci tend à montrer l'influence non négligeable des couplages 
entre les vibrations de CH, et CH;, CH;D ou CHD; attaché au même 
atome d’azote sur l'intensité de la bande R,CH:. 


Nous avons cependant confirmé que la bande 1250-1330 em”! est attri- 
buable à la vibration R,CH; et non à la composante supérieure d’une 
vibration de (CH:):N dédoublée par le couplage important entre vibrateurs 
des deux méthyles (*), qui devrait disparaître avec ce groupement. On peut 
aussi noter que le massif 1250-1330 em”! est perturbé par la bande Roy 
et que l'intensité mesurée est inférieure à l'intensité théorique lorsque le 
taux de deutériation atteint des valeurs notables. 

La mesure des intensités ven et ve a été effectuée (*) mais comme on 
pouvait le prévoir, les résultats obtenus sont encore moins bons que ceux 
qui résultent de l’utilisation d’un étalon intramoléculaire. 

La méthode de détermination des taux de deutériation du HMPT par 
absorption infrarouge est donc moins aisée et moins précise que celle qui 
utilise les spectrographies de résonance magnétique nucléaire (*) et de 
masse (*). Cette technique permet néanmoins d’estimer rapidement la 
teneur en deutérium d’un échantillon d’hexaméthylphosphotriamide. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres infrarouges ont été enregistrés 
au moyen d’un spectrophotomètre « Perkin-Elmer 225 » à réseaux. 
La précision obtenue sur les fréquences est de + 0,02 % (longueur de 
fente : 7 enr à 3 000 em !, 7,5 em! à 1300 em! et 0,9 em”! à 750 cnx '). 


: 


Les mesures des intensités à une fréquence donnée sont effectuées avec 
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une précision de + 2 %,. Les échantillons de HMPT ont été étudiés en 
solution dans CS. Les mesures effectuées à l’état pur conduisent à des 
valeurs de taux de deutériation médiocres. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 
() H. NonMANT, Tn. CuvieNy et G. J. MARTIN, Compiles rendus, 266, série C, 1968, 


p. 124. 
€) H. NorMANT, Tu. CuviGxy et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1605. 
€) G. J. MaRTIX, M. T. QUuEMENEUR et M. L. MARTIN, Organic Magn. Resonance, 

1, 1969, p. 191. 
€) G. J. MARTIN, M. T. QUEMENEUR et M. L. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4082. 
6) F, HÉraiz, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 22. 

EF, MarsAULT-HÉRAILz, Thèse d’État, Paris, 1970. 

P. Jouve, Thèse d’État, Paris, 1965. 

M. 4. Burzer et D. C. Mc KEAX, Spectrochimica Acla, 21, 1965, p. 165. 

M, T. QuEMENEUR, Thèse de 3° cycle, Nantes, 1969. 
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B. P. 1044, 

44000 Nantes, Loire-Atlantique; 
F. AM. : 

Physique expérimentale moléculaire, 
Université de Paris VI, 
quai Saint-Bernard, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réaction des alkylumines avee 
les sels de N-(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) dialkylammonium. Transami- 
nalion des sels de N-(dialkylumino-3 aryl-3 allylidène) dialkylammonium. 
Note (*) de M. Aran Reruquer, MIle Françoise CLesse et M. Henvé 
Qumou, présentée par M. Henri Normant. 


Les sels de N-(dialkylamino-3 aryl-3 allylidène) dialkylammonium opposés 
aux alkylamines subissent une transamination sur le carbone 3. La structure des 
sels résultants permet d’établir que, lorsque les alkylâmines remplacent à la fois 
les groupements méthylthio et aminé des sels de N-(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) 
dialkylammonium, la transamination précède la substitution. 


1. Une Notc précédente (') a relaté les réactions des alkylamines avec 
les sels de N-(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) dialkylammonium (I) : 


R3 R4 
K/ 
N! R 
RS 
Ar-C-GH-CH-NN Re 
CH) 
SCH 
Lo + M HNR3R4 
Ar-C-CH-CH-N 
N 
R2 
(1) 
R R, 
Ne 
7 R3 
Ar-C-CH-CH-N 
R 
HD) + 


La réaction peut évoluer de deux manières différentes selon la nature 
de l’aminc réagissante et du groupement aminé du sel (I) : 

— elle peut se limiter à la réaction de substitution du groupement —SCH: 
conduisant aux composés (IT); 

— la réaction de substitution peul s'accompagner de la transamination 
du reste aminé du sel initial fournissant les composés (IIT). 


Relativement à la dernière réaction, on pouvait envisager deux méca- 
nismes : 


Le premier ferait d’abord intervenir la substitution du groupement 
amino au groupement —SCH;, suivie de la transamination du reste aminé 
du sel initial (schéma {). 
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Dans le second mécanisme, les deux stades (substitution et transami- 
nation) seraient inversés (schéma 2). 


Rs Re 
NE 
SCHa É é R, 
For HNR3R RE 
Ar-0-GI-CH NL — Ar-0-CH-CH-N 
R2 (substitution) Re 
R 
8 4 
Ni Ra 
HNR3R Rss 
A Ar-O GE GENE 
Ctransamination) R4 
Schéma 1 
CH; sCHs 
fs M HNR3R4 (LT. .2778 
Ar-C-CH-CH-N — — Ar-C-CH-CH-N 
Re (transamination ) Ry 
R Ra 
DA 
este ?r"s 
Dee ar TRE 
Csubstitution) R4 
Schéma 2 


L’indétermination a pu être levée en faisant réagir la diméthylamine 
en excès sur le sel de N-(diéthylamino-3 p-méthoxyphényl-3 allylidène) 
diéthylammonium (IV) : 


CHs @H x= 
"NE CA 
{ H 
[+ Pells HN(CH,) 
pe cd 
(IW) C2Hs 


Ar= p-CH;00Hé 
X = Ci0, 





CYID 
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Cette réaction appelle les remarques suivantes : 


a. Un seul substituant sur les deux substituants N, N-diéthylamino 
de (IV) est remplacé : la structure résultante est donc, soit celle du 
composé (V), soit celle du composé (VII). Le perchlorate (VII), fondant 
à 104-1059, a été décrit antérieurement (‘). En conséquence, le perchlorate 
isolé dans la réaction précédente correspond à la structure (V) : il fond 


à 99-100° et donne un spectre de RMN différent de celui deson 
isomère (tableau I). 


TABLEAU I 


à (10°) des groupements mélhyle et éthyle des perchlorates (V) et (VII) 








5 CH: x /CH—CIT: 
Solvant : _— -. 
CDCI: CH: CH: CH: 
Vi sise sis motors aise 8,15 et 3,21 8,25 et 3,77 1,10 et 1,42 
@5) (29) Qt) 
(VID........... 3,06 et 3,43 8,41 et 3,59 1,17 et 1,32 
@s) (2 q) Qt) 


s, singulet; q, quartet; t, triplet. 


On constate le resserrement des signaux des groupements aminés 
lorsqu'ils sont liés au carbone voisin du substituant aromatique. La compa- 
raison des spectres d’autres sels d’ammonium semble montrer la généralité 
de ce phénomène dans la série des sels dérivés d’alkylamines. 


b. Il s’avère qu’en présence d’un excès de diméthylamine, le sel (V) 
ne subit pas une seconde substitution conduisant à (VI). Cette réaction 
qui reproduit les conditions expérimentales de la seconde étape du schéma 1 
n'ayant pas lieu, permet de rejeter ce schéma. 


Le schéma 2 doit être retenu. 


2. Nous avons montré la généralité de la réaction de transamination 
des sels de N-(dialkylamino-3 aryl-3 allylidène) dialkylammonium portant 
sur le carbone 3 : 

R . 
Ve Ne 
Kerr HNRiRe este 
b nd er NE TEE 
r-C-CH TA NS, Ar-C-CH-CRN 

La réaction est effectuée en utilisant un large excès d’amine. Les rende- 
ments sont de l’ordre de 90 % quelle que soit la nature de l’alkylamine 
réagissante et des restes alkylaminés des sels initiaux. 
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Le tableau II rassemble les points de fusion des composés originaux 


obtenus par cette voie. 


PO OPee ECO TIENNE 


/Ri 
—N”’ 
NR: 


Diméthylamino 
» 
» 
» 

» 
Pyrrolidino 
» 

» 
Pipéridino 
» 
Morpholino 


(*) Séance du 5 juin 1972. 


TABLEAU II 


/R3 
—N/ 
SR: 


Monométhylamino 
Diéthylamino 
Pyrrolidino 
Pipéridino 
Morpholino 
Monométhylamino 
Diméthylamino 
Pipéridino 
Monométhylamino 
Diméthylamino 
Monométhylamino 
Diméthylamino 


x” 


Perchlorate 


Triiodure 
Perchlorate 
» 

» 


» 
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F (°C) 


174-175 
99-100 
157-158 
143-144 
149 
242-244 
129-130 
112 
200-202 
136-137 
125-128 
128-130 


(1) À. RELIQUET et F. CLESSE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1374. 


Laboratoire de Chimie Organique 2, 


Université de Nantes, 

38, boulevard Michelet, 
44000 Nantes, 

Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mise en évidence d’un équilibre imine-énamine 
par hydroboration des imines de quelques cyclohexanones. Note (*) de 


MM. Jacques Gone et Micmez Monrury, présentée par M. Henri Normant. 


La tautomérie imine-énamine, jusqu'ici assez peu étudiée, vient de 
faire l’objet d’un certain nombre de publications qui ont établi les faits 
suivants : 


— pour les cétones et aldéhydes, et en particulier pour les cyclanones, 
la forme iminc est présente pour plus de 95 % dans les conditions normales. 
Les spectrographics infrarouge et RMN ne permettent pas, dans la 
majurité des cas, de déceler le moindre pourcentage de forme énamine ('). 

— Lorsque, dans cette dernière, la double liaison est conjuguée à un 
système %, l'équilibre est généralement déplacé et l’énamine peut devenir 
largement majoritaire (*). 

— Même si la forme imine est seule présente, certains réaclifs électro- 
philes déplacent l’équilibre vers l’énamine. Ainsi, Pfau et Ribière (*) par 
réaction thermique de l’imine 1 avec le maléate de méthyle, obtiennent 
exclusivement le composé 2; par ailleurs, dans le méthanol deutérié, les 
hydrogènes de 1 situés en x de la liaison C=N s’échangent assez rapi- 
dement. | 


œ 
O ne) 
| CO CHs 
C0: CHa 
1 2 


D'une manière identique, de Savignac el Lattes obtiennent par addition 
de l’acétylène dicarboxylate d’éthyle à diverses imines possédant un 
hydrogène en 4, un certain pourcentage de produits correspondant à l’inter- 
vention de la forme énamine (*). 

Les résullals récents obtenus dans le laboraloïre concernant hydro- 
boralion des énamines (*) nous onl conduits à étudier la réaclion du 
diborane sur diverses imines de cyclohexanones. Comple tenu du fail 
que l’hydroboralion des imines suivie d’un traitement du borane par le 
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méthanol conduit à l’aminc réduite (°), on pouvait s'attendre au schéma 
réactionnel suivant : 


o N—R 
GE + RNHe —> œŒ —— y 


NH-R 


1) B2H6 D Be Hg 
2) C2HÿOH 2) 0H, H20 dans C2H5OH 
NH-R 


NH-R 


3 CA 


Afin d’étudier cette réaction d’hydroboration, les imines 5 à 10 ont été 
préparées par les méthodes mentionnées dans le tableau. L'étude de leurs 
spectres infrarouges et RMN n’a permis de déceler la présence de la forme 
énamine que dans le cas de 8. Le spectre RMN de 8 comporte les signaux 
attendus pour l’imine et pour l’énamine et comprend notamment un 
massif à 2 4,6.10° (CDCL) dont l'intégration correspond à la présence 
de 11 % d’énamine. Ce pourcentage dépend du solvant : dans le benzène, 
l'intégration du signal situé à © 4,65.10" montre un enrichissement en 
énamine qui est alors présente pour 25 Y. 


Les imines 5 à 10 ont été hydroborées par un excès de B; H4 en solution 
dans le THEF et le mélange d’organo-boranes oxydé dans l’éthanol par 
l’eau oxygénée en présence de soude. L’analyse du mélange 3 + 4 par CPV 
a donné les résultats rassemblés dans le tableau. 

Dans tous les cas, le mélange 3 + 4 a été obtenu à partir de l’imine 
avec des rendements de l’ordre de 70 à 80 %. La structure des amines 3 
ct aminoalcools 4 a été établie par spectrographies infrarouge, RMN et 
de masse. En particulier, les fragmentations en spectrographie de masse 
de 4 conduisent aux pics attendus au vu des résultats publiés (**“). 
La structure trans des groupes hydroxylé et aminé de 4 a été attribuée 
à cause des résultats obtenus précédemment dans l’hydroboration des 
énamines (*). 

LL semble que, dans la plupart des cas, le diburane déplace légèrement 
l'équilibre vers la lorme énamine, mais la différence de vitesse d’hydro- 
boration de l’imine et de l’énamine n’est en aucun cas assez grande pour 
que l’aminoalcool 4 devienne le produit majoritaire. 
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| TABLEAU 
Imine 
qqn, Re 2 
prépar. 
scion Amine Aminoalcoo! 
struclure réf. 3 & 





Cest 5 7 95% 5% 
OO 
e— © 7 6 100% 


endo+ exo’ 


100% 


J 


CN 8 8 75% 25% 
QOH 
N —-- 9 9 87% Cut + NH—+- 
(mélange : Y0H 
d'isomères) 13% 
a" 
M = —+— 10 59 NH + 
' Fe e ee 
d' sombres) LS 


cis +trans 


La réaction ne semble pas sensible aux conditions d’encombrement 
des deux poles nucléophiles, N dans l’imine, C3 dans l’énamine. En effet : 

— la progression du pourcentage d’aminoalcool 4 quand on passe 
de 5 et 6 à 8 pourrait s’expliquer par un encombrement plus grand de 
l'atome d’azote dans l’imine. La non-obtention d’un aminoalcool dans le 
cas de 7 va à l’encontre d’une telle hypothèse; 

— dans le cas de 8, l’hydroboration par un borane plus encombré 
comme le disiamylborane ne modifie pas de manière notable les pour- 
centages respectifs de 3 et de 4. 

La raison pour laquelle la forme énamine esl présente pour un pour- 
centage plus fort dans 8 que dans les autres cyclohexylimmes est dillicile 
à justifier. Il ne semble pas, là non plus, qu’un facteur stérique inLer- 
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vienne : l'examen du modèle moléculaire de 10 révèle en effet des inter- 
actions importantes entre les deux groupes t-butyle qui auraient dû 
déplacer l’équilibre vers la forme énamine, ce que ne vérifient ni les spectres 
de 10, ni les résultats de l’hydroboration. 

La nature des facteurs qui interviennent dans le déplacement de 
l'équilibre imine-énamine des icyclohexanones apparaît {donc difficile 
à déterminer et l’obtention de forts pourcentages d’2-aminoalcools 4 par 
hydroboration des imines semble illusoire. Ces mêmes «-aminoalcools 
peuvent être obtenus dans certains cas par hydroboration des imines de 
cyclohexène-2 ones. Par exemple : 


NR NHR NH-R 
1) B2He 0H . 
2) H202—H07 + 
90% 
Mélange d'’isomères cis + trans 
85 % 15 % 


L'étude de cette réaction est actuellement en cours au laboratoire. 


(*) Séance du 5 juin 1972. 

(:) B. Wirkop, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 2873; L. KAHOvEC, Z. Phys. Chem., 
43 B, 1939, p. 364; K. C. BRANNOCK, A. BELL, R. D. BURPITT et C. A. KELLY, J. org. 
Chem., 29, 1964, p. 801; J. C. RicHER et C. PERELMAN, Canad. J. Chem., 48, 1970, p. 570. 

@) Voir, entre autres : R. A. CLARK et D. C. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 7257; H. ALBRECHT, Angew., Chem. Int. ed., 10, 1971, p. 818; I. NiNomrvA, T. NAITO, 
S. Hicucnr et T. Mort, Chem. Comm., 1971, p. 457; H. ALBRECHT, J. BLECHER et F. 
KRÔNNKE, Tetra. letters, 1969, p. 439; G. O. DuDEKk et R. H. HoLM, J. Amer. Chem. Soc., 
83, 1961, p. 3914. 

6) M. Prau et C. RIBIÈRE, Chem. Comm., 1970, p. 66 et Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 2584. ? 

Pour l'échange H-D en + de C=N, voir aussi : G. LuKxacs, A. Picot, L. CLOAREC, 
A. KORNPROBST, L. ALAIS et X. LusinCcxi, Tetrahedron, 27, 1971, p. 3215. 

(#) A. DE SAviGNAC et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4476. 

(5) J. J. BARIEUX et J. GORE, a. Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1649; b. Bull. Soc. chim. 
Fr., 1971, p. 3978; c. Tetrahedron, 28, 1972, p. 1537 et 1555. 

(6) J. P. CHARLES, H. CHRisroz et G. SoLLADIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4439. 

() K. N. CAMPBELL, A. H. SOMMERS et B. K. CAMPBELL, J. Amer. Chem. Soc., 66, 
1944, p. 82. 

() Réaction menée dans le benzène sur des quantités stœchiométriques de cyclohexa- 
none et d’un mélange de bornylamine et d’isobornylamine, l’eau étant éliminée par dis- 
tillation azéotropique. 

() C. H. WEINGARTEN, J. P. CHuPP et W. A. WHITE, J. org. Chem., 32, 1967, p. 3246. 


Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique I, 
Université Claude Bernard, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation des oxydes de phosphine à fonc- 
tions di et tri-carbonylées par hydrolyse acide des oxa-1, 0x0-4 P* phospho- 
rinnes-h. Accès aux aza-1, oxo-4 P' phosphorinnes substituées. Note (*) 
de Mme Rose Fuenrrro, MM. Monamen Haies Mepazaa et Micuec Simaury, 


présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrolyse acide des oxa-1, oxo-4, PY phosphorinnes-4 4 conduit, par ouverture 
du cycle au niveau de l’éther divinylique, à des oxydes de phosphine à fonctions di 
et tricarbonylées 2. 

Le traitement de ces oxydes de phosphine dicétoniques par l’acétate d’ammo- 
ou daree après cyclisation, les aza-l, oxo-4, PY phosphorinnes-4 3 corres- 
pondantes. 


Un certain nombre d’oxa-1, oxo-4 P' phosphorinnes-4 diversement 
substituées 1 ont été obtenues dans notre équipe par deux méthodes indé- 
pendantes [(!), (?)]. Une nouvelle méthode de préparation du composé 1 a 
vient d’être décrite (*). Ces composés sont des éthers divinyliques. 


R” 0 R" oO 
É ST à À A 
| L — L 1 
— —+> 
on 
R R"” R 00 R” 
1 2 


Il est connu que les éthers vinyliques subissent facilement une hydrolyse 
acide (*). Les éthers divinyliques ont un comportement semblable (?). 
Aussi dans le cadre de l’étude de la réactivité des composés 1 nous avons 
réalisé l'ouverture du cycle au niveau de l’atome d'oxygène pour aboutir 
aux oxydes de phosphine possédant en position 5 du phosphore deux ou 
trois groupements cétoniques 2. Au cours de ce travail nous avons utilisé 
comme agent d’hydrolyse de l’acide chlorhydrique aqueux (à environ 18%) 
dans l’acide acétique utilisé comme solvant. 

Le tableau I groupe les rendements etles propriétés physiques et spectrales 
essentielles des produits obtenus. 

Les produits 2 a et 2 b sont identiques aux produits obtenus par action 
de l’acide sulfurique respectivement sur l’oxyde de phényl diphényl- 
éthynylphosphine ® P (0) (C=C); et sur l’oxyde de triphényléthynyl- 
phosphine P (O)(C=C), (5). D'autre part, le produit 2 a a été préparé 
par une autre méthode (*). Le point de fusion et les valeurs des paramètres 
RMN signalées sont en accord avec nos observations. 
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TABLEAU I 
RMN 
(CDCL) 
Produits _— 
Produits de départ Rdt (%) LR. à (105) 
2 4 F (cC) y (cm1) 2 Jpn (HZ) 
4a | = 
sn rnenl 85 % PO : 1190 den, : 4,05 
DAS its in Li = R°'= 9% | 1350 C=0 : 1680 Jen : 15 
156 
a =R"— #9 | 80 4 PO  : 1180 èen, : 4,02 
SE =H 1630 C=0 : 1680 Jeu : 15,5 
Fe = CH:CO—? | 
Ac | 
100 % PO  : 1190 
Dee R =R'"-R"— 9 7 
E = c, j 1350 C=0 : 1690 
(a LU ee | 75 % PO  : 1180 Bcm, : 3,98 
24d......... es 1100 C=0 : 1680 Jon : 15 
BR et 1705 
R”’ 2e R” = b 
‘ Le 
à \R =R"= CH. | 65 % PO : 1180 ëen, : 3,62 
FREE R' — | 1300 C=0 : 1700 Ju : 15 


Les rendements de ces réactions sont élevés. 

Les oxydes de phosphines 2 sont des dicétones ou tricétones (pro- 
duit 2 b). Les groupements carbonyles étant séparés par trois atomes, 
cette série est susceptible de donner des cyclisations du même type que 
celles conduisant aux dihydropyridines à partir de dicétones 1,5 (*). Pour 
réaliser ces cyclisations nous avons traité les produits 2 par l’acétate d’am- 
monium dans l’acide acétique (°). 


R” 


R’ 
Ac ONH 
2 TS 
AO 


R” 


I-——2z 


Ainsi, nous avons obtenu quelques oxydes de phosphine hétérocycliques 8 
qui sont des aza-1, oxo-4 P* phosphorinnes-4 substituées en position 2, 
3, 4 et 6. 

Le tableau IT groupe les rendements et les constantes physiques et 
spectrales des produits 3 obtenus. 

C— 141. 
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TABLEAU II 





RMN 
(CDCI 
ou DMSO) 
U. v. me. 
Produits  Rdt (%) Lx LR. à (105) 
3 F (C) (acétonitrile) v (em!) 2 Jru (H2) 
NH  : 1480 et 3250 } 
3a......... 1: 7 e | C=C : Co Sen : 5,60 
3150 4,48.10- | PO ©: in) | Jun : 6 
| NH  : 1490 et 3150 
— (5 % 272 | c=c : 1610 Bcu : 5,48 
SAR NTES 1800 6,34.10 | C=0 : 1680 Jun : 5,5 
| PO : 1195 ] 
NH  : 1500 et 3250 | : 
See [65 % 2 \ cac : 1670 ne ÿeu : 5,25 
| 3280 4,69.10 LPO  : 1190 | Jon : 5,5 
NH  : 1495 et 3200 } 
40 0, 272 ne a 
3d......... a08 So D | GG : 1620 ôcu : 5,35 


Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil « Varian » A 60, étalon interne TMS. 


Le produit 3 a a été préparé par une technique différente et les constantes 
décrites pour ce produit (*) sont en accord avec celles que nous avons 
observées à l’exception du spectre ultraviolet (À et €) (*). 

Le rendement de l’hétérocyclisation conduisant aux produits 3 dépen- 
drait de la nature des substituants en position 2 et 6. 

Le résultat global de ce travail est le remplacement de l’oxygène hétéro- 
cyclique des produits 1 par un groupement NH. Nous nous proposons 
d'effectuer une étude comparative des propriétés chimiques et physiques 
des hétérocycles du type 1 et 3. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 
() M. Srmarry et LE VAN CHAU, Tetrahedron Letlers, 1970, p. 4371. 
() a. M. H. MEBazaaA, Thèse 3e cycle, Paris, 1971; &. M. SIMALTY et M. H. MEBAZAA, 
Tetrahedron, 1972 (sous presse). 
() M. Mauxy, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1600. 
() E. STAUDE et F. PATAT, Cleavage of the C—O—C bond, S. PaATar Éd., 1967; The 
chemistry of the ether linkage, Interscience Publishers. 
() M. Srmazry et LE VAX CHAU, Résultats non publiés. 
(6) J. C. Wizzraus Jr, J. A. KuczkowKki, N. A. PORTNOY, K. S. YonG, J. D. WANDER 
et A. M. AGUIAR, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4749. 
() U. EIsnER et J. KUTHAN, Chem. Rev., 1972, p. 17. 
(:) Les spectres du produit 3 a ont été enregistrés dans l’acétonitrile et dans l’éthanol 
et les résultats sont concordants. 
C.N.R.S., 
Groupe de Recherche n° 12, 
2-8, rue Henri-Dunant, 
94320 Thiais, 
Val-de-ilarne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des aminophosphines sur quelques 
amidrazones. Note (*) de MM. Yves Cnarsonvez et Jean Barrans, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les aminophosphines réagissent sur les amidrazones pour donner, soit des dérivés 
substitués en 1.4 du phospha-1 triaza-2.3.5 ène-3, soit des diaza ou tétraza spiro- 
phosphorannes à groupement P-H comportant un ou deux atomes d’azote en position 
apicale. 


Dans un travail antérieur nous avons montré que l’action successive 
d’un imidate d’alkyle et de la méthylhydrazine sur une dichlorophosphine 
conduit à un phospha-1 triaza-2.3.5 ène-3 substitué en 1.2 et 4 (‘). 
Dans le but de préparer des hétérocycles analogues mais substitués seule- 
ment en À et 4 nous avons envisagé l’action d’aminophosphines sur des 
amidrazones simples, R—C—NH. 


NHNH: 
La nature des composés obtenus dépend du nombre de restes —NR, 
portés par le phosphore : 


— par action du (diméthylamino) dioxaphospholanne-1.3.2 on obtient 
un spirophosphoranne dissymétrique suivant la réaction : 


1 
RENE = RCE MeiN—P | = RON, # So Me:NH 
.NH—NH: N—NH: nv L No 
ï 
O 


— avec la (diméthylamino) diphényl phosphine on observe seulement 
la formation de polymères; 

— avec la bis-(diméthylamino) phényl phosphine on obtient l’hétéro- 
cycle de Pm recherché, c’est-à-dire un phospha-1 triaza-2.3.5 ène-3 
substitué seulement en 1 et 4 : 


H 
| 
R—C—NHi+ (MaNh PD + R—CN, gt 2MaNH 
N—NH: NN L 
H 


(en) 


2210 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274 (26 juin 1972) 





— enfin avec la tris (diméthylamino) phosphine on obtient un spiro- 
phosphoranne symétrique même si on mélange les réactifs dans les 
proportions 1/1 : 


de 
R—C—NH:+ (MeN):P + RON OR 
N—NH NN Ne 
| H | 
H H 
(III et IV) 


L'intérêt de ces composés est incontestable puisqu'il s’agit, d’unc part, 
des premiers spirophosphorannes à liaison P—H comportant un ou deux 
atomes d'azote en position apicale si l’on considère la bipyramide trigo- 
nale formée par les 5 atomes autour du phosphore, d’autre part d’un 
composé du phosphore trivalent où l’atome de phosphore est directement 
lié à deux groupements NH. 

Les spectres de RMP à 100 MH indiquent pour les composés (III) 
et (IV) l’existence d’une constante de couplage ‘J voisine de 710 Hz 
nettement plus faible que celles données dans la littérature, alors que 
pour le composé (I) ‘J,, vaut 743 Hz. Ceci est bien en accord avec la 
variation d’électronégativité des coordinats autour du phosphore (?). 

On mesure aussi deux constantes de couplage *Jy x respectivement 
voisines de 17 et 32 Hz. La première semble correspondre à un groupe- 
ment NH équatorial comme on l’observe dans d’autres spirophosphorannes 
comportant un tel groupement lié au phosphore [(*), (*)], la seconde serait 
alors due au couplage du noyau de l’atome d’hydrogène porté par l’azote 
apical et du noyau du phosphore. 

L'existence de ces deux constantes de couplage semble indiquer qu'il 
n’y a pas échange des liaisons P—N axiales et équatoriales ou que cet 


échange est lent à la température ordinaire. Nous poursuivons l’étude 
de ce problème. 


TABLEAU 
Caractéristiques physiques des composés préparés 


à SP ous *Ju-xr Y (NH) cm1 vy(PH)cm-! 





No R F (°C) (10-<) (Hz) (H2) solide solide 
(D... CH 130 +52 743 à di 2 370 
(D... CH 167 _68 _ 30 z 
(ID... CH 160 (déc) +81 715 { à 2 340 
(IV). CEHNCEL  152(dé) +81 712 { . 2 360-2 400 
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Les spectres d'absorption infrarouge des composés (1), (III) et (IV), 
pris à l’état solide, montrent deux bandes V(NH) qui, dans le spectre 
de (I) pris en solution dans CCI, sont libres à 3479 et 3 462 cm” * [nous 
n’avons pu dissoudre (III) et (IV) dans un solvant convenable) (°). 
Nous poursuivons l’étude de ces spectres. 

Nous avons rassemblé nos résultats dans le tableau. 

Les synthèses ont été réalisées dans l’acétonitrile, solvant qui semble 
le mieux adapté. En effet, nous avons effectué plusieurs essais dans le 
benzène ou le chlorure de méthylène qui n’ont pas conduit aux mêmes 
composés. Nous poursuivons l’étude de cet effet de solvant. 

Ces résultats d'analyse sont conformes aux formules proposées. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — On traite 0,05 mole d’amidrazone dissoute 
ou en suspension dans 50 ml d’acétonitrile anhydre par la quantité calculée 
d’aminophosphine. Le mélange obtenu est chaufté progressivement avec 
agitation magnétique. Âu voisinage du reflux du solvant, on note un 
important dégagement de diméthylamine que l’on entraîne par un cou- 
rant d’azote sec dans une solution acide titrée. Le dégagement de 95% 
de la quantité théorique d’amine demande 20 mn à 1h 30 suivant les 
cas. Au refroidissement, ou parfois déjà à chaud, se produit une cristalli- 
sation abondante. Après filtration, lavage à l’acétonitrile froid et séchage, 
on obtient des solides de pureté convenable. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

(:) Y. CHARBONNEL et J. BARRANS, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1675. 

@) E. L. MurTERTIES, W. MANLER, K. J. PACKER et R. SCIIMUTZLER, Inorg. chem., 3, 
1964, p. 1298. 

6) L. Lopez et J. BARRANS (à paraître). 

() M. Sancxez, Thèse, Toulouse, 1971. 

6) ŸY. CHARBONNEL, R. MaTuis et J. BARRANS (à paraître). 


Laboratoire de Chimie M. P. C. IV, 
" Université Paul Sabatier, 
31077 Toulouse-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Accès à la série naphtacénique. Note (*) de 
M. Yves Lerace et Me Lucerre Lerace-Lousx, présentée par 
M. Léon Velluz. 


Une nouvelle synthèse du diphényl-5.11 naphtacène est décrite à partir du 
dibenzyl-2.3 diphényl-1.4 butadiène, avec formation intermédiaire de phényl-1 
dibenzyl-2.3 naphtalène. Quelques dérivés de ce dernier hydrocarbure ont été 
cyclisés en composés naphtacéniques. 


Le diphényl-5.11 naphtacène 1, décrit pour la première fois en 1935 
par Ch. Dufraisse et M. Loury (‘), avait été synthétisé en une dizaine 
d’étapes à partir de l’oxalate d’éthyle. Nous avons pu obtenir ce composé 
naphtacénique 1 par cyclisation d’un diène : le dibenzyl-2.3 diphényl-1.4 
butadiène 2 récemment préparé en deux étapes à partir de l’oxalate 
d’éthyle (*). 

En effet, le diène 2 se cyclise en diphényl-5.11 naphtacène 1 (*) par 
chauffage à 3300C en présence de palladium sur charbon; lorsque la réaction 
est effectuée à 2500C, le produit de cyclisation intermédiaire : le phényl-1 
dibenzyl-2.3 naphtalène 3 récemment décrit (*), se forme préférentiellement. 

De plus, nous avons obtenu le diphényl-5.11 naphtacène 1 par une 
autre voie (en deux étapes) à partir de l’hydrocarbure naphtalénique 8. 
Aïnsi, le phényl-1 dibenzyl-2.3 naphtalène 3 chauffé à 1900C en présence 
d’anhydride sélénieux conduit au phényl-1 benzyl-2 benzoyl-3 naphtalène 4; 
Fun 1610C (acétate d’éthyle) [Analyse (‘?) : C:0H:30, calculé %, C 90,42; 
H 5,57; trouvé %, C 90,53; H5,58]. Infrarouge (‘*) (nujol) : v (C—0) 
à 1650 cm‘. Ultraviolet (‘*) (CH:Ck) : Aux = 342nm; log €: — 3,2. 

Cette cétone 4 se transforme sous l'influence des acides en diphényl-5.11 
naphtacène 1. Cette réaction est à rapprocher de celle effectuée sur les 
benzylbenzophénones par C. K. Bradsher (*) pour obtenir des arylanthra- 
cènes. Il est à noter qu’il se forme au cours de la réaction d’oxydation 
par l’anhydride sélénieux un peu de l’hydrocarbure naphtacénique 1 à côté 
de la cétone naphtalénique 4 : ceci montre que l’anhydride sélénieux favorise 
la cyclisation puisque les composés 3 et 4 restent inaltérés à cette même 
température en l’absence de ce réactif. 

Ces résultats nous ont conduit à étudier le cas du phényl-1 dibenzoyl-2.3 
naphtalène 5, synthétisé à partir de l’hydrocarbure 3 sans isolement des 
produits intermédiaires : par actions successives du N-bromosuccinimide, 
puis du carbonate de soude et enfin du bioxyde de manganèse. Cette 
dicétone 5 fond instantanément à 1560C (CH:OH) (Analyse : C:0H200n, 
calculé %, C87,35; H4,89; trouvé %, C87,19; H4,88). Ultraviolet 
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(CH:Cb), mx (108 €) : 260nm(4,7); 342 nm (3,5). Infrarouge (nujol) : 
v (C=0) à 1650 et 1670 cm‘; elle conduit par action de l’acide parato- 
luène sulfonique à 200°C à la naphtacénone nouvelle 6 a, aiguilles jaunes, 
Fin 2270C (xylène) (Analyse : C:0H180O, calculé %, C91,34; H 4,60; 
trouvé %, C 9,31; H 4,70). Infrarouge (nujol : v(C—O) à 1660 cm7”. 

Le spectre ultraviolet de cette naphtacétone 6a (éthanol) Âwax CN 
nm (loge) : 294 (4,3); 315 (4,25); 330 (4,2); 396 (3,7) rappelle celui du 
dérivé phénylé 6 b décrit par J. Perronnet (‘) alcool À, en nm (log €) : 


294 (4,24); 307 (4,22); 321 (4,20); 333 (4,13); 394 (3,81). D'autre part, 





7 CH2Ÿ (] 


Où“ BCE 


/ 
e 
(2 

\ 


| 2% C.., 2 
ÉTÉ XD — xx 


l'étude RMN (*‘) de ce composé 6 a a permis de confirmer sa structure : 
en effet, nous observons la présence d’un H en position 6 (8,56.107*) et 
d’un H en position 4 (8,9.10"*) ainsi que l’absence d’un hydrogène en 12. 

La dicétone 5 traitée par l’hydrazine conduit bien à la triphényl 1.4.5 
benzo (g) phtalazine 7, aiguilles jaunes, F,., 2270C (CH;OH). (Analyse : 
C:oH20N2, calculé %, C 88,21; H 4,94; N 6,86; trouvé %, C 88,28; H 5,00; 
N 6,78). Le spectre ultraviolet de ce diazaanthracène 7 (CH:Cl:) Aux (10g €) : 
260 nm (4,9); 375 nm (4,0) présente une large bande comme le tétra- 
phényl-1.4.9.10 anthracène () (CH:Cl), Avx (loge) : 277 nm (4,86); 
408 nm (4,08) et comme le tétraphényl-1.4.9.10 diaza-2.3 anthracène (°) 
(CH:C), Aux (10g €) : 269 nm (4,6); 392 nm (3,1). 

Le spectre ultraviolet de ce diazaanthracène 7 est fortement déplacé 
vers les grandes longueurs d’onde en solution acide (HCI/AcOH : 0,4 %), 
hmx = 284 nm, loge — 4,7; À — 426 nm, loge — 38,8. Un fait analogue 
a déjà été signalé par A. Etienne dans le cas des azaanthracènes (°). 
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Les cyclisations observées dans le cas des cétones naphtaléniques nous 


ont incités à étudier le diol naphtalénique 8 que nous avons préparé par 
réduction par l’hydrure de lithium et aluminium de la dicétone 5, 
Fax 1220C (CH) (Analyse : Cs0H2:0+, calculé %, C 86,51; H 5,81; 
trouvé %, C 86,56; H 5,96). Ultraviolet (CHCk), x; — 288 nm, log € — 3,8). 
Infrarouge (nujol : y (0—H) à 3 530 et 3 500 em‘. Ce diol 8 se cyclise sous 
l'influence de l’acide paratoluène sulfonique en l’hydrocarbure violet 9 (*) 
décrit par Ch. Dufraisse, A. Etienne et J. Jolly (*°). 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() (a) Cu. Durraisse et M. Loury, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1673; (b) M. Loury, 
Annales, 10, 1955, p. 815. 

() L. LEPAGE-LoMME et YŸ. LEPAGE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2205. 

() Identifié avec un échantillon fourni par M. le Professeur Rigaudy par le point de 
fusion du mélange et par les spectres ultraviolet-visible. 

(*) H. A. STaas et H. À. KURMEIER, Chem. Ber., 101, 1968, p. 2697, 

(5) GC. K. BRADSHER, J. Amer. chem. Soc., 62, 1940, p. 486. 

(6) J. PERRONNET, Annales, 1959, p. 386. 

() S. CG. DickERMAN, D. DE Souza et P. Wozr, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1981. 

() D. VizzessoT et Ÿ. LEPAGE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 85. 

() E. ÉTIENNE, Annales, 1946, p. 92. 

(®) CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et J. Jouy, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2017. 

(11) Lee spectre RMN [dans CDCI;, ônurs — 0] et son interprétation sont dus à M. le 
Professeur Basselier, 

(:) Les analyses ont été réalisées par M. Dorme et ses collaborateurs (Université 
de Paris VI) et par M. Léger (Laboratoire R. Bellon). 

() Les spectres infrarouge et ultraviolet sont enregistrés sur appareil « Perkin- 
Elmer » 337 et 137 U. V. 


U. E. R. des Sciences exactes 
et naturelles, 
Laboratoire de Chimie organique À, 
123, rue Albert-Thomas, 
87100 Limoges, 
IHaule- Vienne. 
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